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Einleitung 
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1 Einleitung 
1.1 Salzschmelzen als Wärmetransportflüssigkeiten in Solarkraftwerken 
 
In den letzten Jahrzehnten rückte der Einsatz von erneuerbaren Energien zur 
Stromerzeugung immer mehr in den Fokus der Gesellschaft, vor allem die Nutzung der 
Sonne als Energiequelle. Neben der Photovoltaik, bei der Sonnenlicht durch Solarzellen 
direkt in Strom umgewandelt wird, spielt auch die Solarthermie eine große Rolle, bei der 
die Wärmeenergie der Sonnenstrahlung genutzt wird. Dabei wird in sogenannten 
Solarkraftwerken in großem Maßstab die direkte Strahlung mit Hilfe von Spiegeln 
(Kollektoren) gebündelt und deren thermische Energie auf ein Wärmeträgermedium 
übertragen. Besonders gut sind sonnenreiche Regionen wie Südspanien, Nordafrika, der 
Nahe Osten oder Australien geeignet. Je nach Sonnenkollektorfeld unterscheidet man 
zwischen Parabolrinnen- und Solarturmkraftwerken, die bereits kommerziell z. B. in 
Spanien und Kalifornien zum Einsatz kommen. 
 
 
Abb. 1.1: Schema eines Solarkraftwerkes mit Parabolrinnenfeld, Speichertanks, Wärmetauschern und 
Wasserdampfkreislauf (Bildquelle: www.solarmillennium.de, abgerufen am 20.10.2011) 
 
Bei Parabolrinnenanlagen wird das Sonnenlicht über Parabolspiegel auf ein in der 
Brennlinie befindliches Absorberrohr gebündelt, indem in einem geschlossenen Kreislauf 
eine Wärmeträgerflüssigkeit zirkuliert. In Wärmetauschern wird diese Wärme wiederum 
auf einen Wasserkreislauf übertragen, um heißen Dampf zum Antrieb von konven-
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tionellen Dampfturbinen zu erzeugen (Abb. 1.1). Die Parabolrinnen (Abb. 1.2) erstrecken 
sich über mehrere Kilometer und werden durch Stellmotoren dem Sonnenstand 
nachgeführt. Ein Vorteil solcher Anlagen ist, dass ein Teil der Wärme in großen Tanks 
(Abb. 1.1) gespeichert werden kann, um einen kontinuierlichen Betrieb auch nachts zu 
gewährleisten. Bei Solarturmkraftwerken wird die Sonnenstrahlung auf einen Absorber 
auf einem Turm gebündelt, bei dem das Wärmetauschermedium mit hoher 
Geschwindigkeit durch die heiße Zone gepumpt wird und Temperaturen bis 700 °C und 
mehr erreicht. Hunderte Spiegel sind um den Solarturm herum aufgestellt, wobei jeder 
individuell auf ihn ausgerichtet wird. 
 
 
Abb. 1.2: Parabolrinne mit Absorberrohr der Anlage ANDASOL 1 in Spanien (Bildquelle: p4.focus.de, 
abgerufen am 20.10.2011) 
 
Anforderungen an die Wärmeträger 
Derzeit wird als Wärmetransportflüssigkeit ein Thermoöl eingesetzt, das sich allerdings 
bei Temperaturen über 400 °C zersetzt. Es handelt sich meist um synthetische Öle, z. B. 
eine eutektische Mischung aus Biphenyl und Diphenylether [WEI 2015]. Für die Tanks 
wird eine als Solarsalz bezeichnete Mischung aus Natrium- und Kaliumnitrat 
(50 : 50 mol%), die bei 220 °C schmilzt, verwendet. Ein Zusatz von Natriumnitrit senkt den 
Schmelzpunkt weiter auf 142 °C herab und die ternäre Mischung wird unter dem 
Handelsnamen HITEC® geführt [WEI 2015]. Der Nachteil von Nitraten ist deren 
Zersetzung, wobei das Ausmaß vor allem von der Reinheit der Schmelze abhängt. 
Verunreinigungen sind z. B. gelöste Metalloxide, die zur Bildung von gasförmigen 
Produkten (NO2, O2) führen [CHE 1997], besonders bei den in der Anlage vor-
herrschenden Temperaturen. Dadurch werden die Wärmetransporteigenschaften 
erheblich verschlechtert, doch die Herstellung von sehr reinem Solarsalz ist schwierig und 
kostspielig. 
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Aufgrund der begrenzten Einsetzbarkeit von Thermoöl bzw. Solarsalz wird nach 
Alternativen gesucht, um die thermische Langzeitstabilität und damit die 
Wirtschaftlichkeit von Solarkraftwerken zu verbessern. Handelt es sich in den 
Absorberrohren und den Speichertanks um die gleiche Flüssigkeit, kann zudem auf einen 
Wärmetauscher verzichtet werden. Eine Möglichkeit wäre der Einsatz anderer 
wasserfreier Salzschmelzen, vorausgesetzt sie verfügen über einen niedrigen Schmelz-
punkt (T < 200 °C) und sind in einem weiten Temperaturbereich stabil (bis ca. 600 °C), um 
den täglichen Temperaturschwankungen zwischen Tag und Nacht standhalten zu können. 
Ein Erstarren der Schmelze in der Nacht sollte durch Beheizen der Rohrleitungen mit so 
wenig Energieverbrauch wie möglich verhindert werden. Die Viskosität sowie die Dichte 
müssen für einen fließenden Transport gering sein. Ebenso wichtig ist ein bis zu hohen 
Temperaturen geringer Dampfdruck, um ein Bersten der Anlage zu verhindern. Außerdem 
sollten die Salzschmelzen eine hohe volumenspezifische Wärmekapazität haben, kosten-
günstig und umweltfreundlich sein. 
Salzschmelzen haben einen stark ionischen Charakter, da beim Schmelzen das Ionengitter 
zusammenbricht, sodass sie aus beweglichen Kationen und Anionen bestehen. Deswegen 
haben sie häufig eine hohe elektrische und thermische Leitfähigkeit sowie eine gute 
Löslichkeit für ionische Spezies [KER 1975]. Ionische Flüssigkeiten sind Raumtemperatur-
Salzschmelzen, das heißt sie haben einen Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C. Typisch für 
sie ist, dass sie aus einem großen organischen Kation und einem anorganischen Anion 
bestehen [CHE 2001]. Aufgrund ihrer thermischen Instabilität bei mehr als 300 °C und 
sehr hohen Viskosität sind ionische Flüssigkeiten als Wärmeträgermedium nicht geeignet. 
Dennoch sind sie zu erwähnen, da sie mehrfach in dieser Arbeit beim Vergleich von 
Eigenschaften auftreten werden. 
Bekanntermaßen führt eine Mischung zweier oder mehrerer Salze zu einer 
Schmelzpunkterniedrigung gegenüber den reinen Stoffen, sodass als Wärmetransport-
flüssigkeit eine Mischung aus mindestens zwei Salzen sinnvoll ist. Erste Recherchen über 
mögliche Salze und Salzmischungen wurden bereits 2009 in einer Studie über 
Wärmetransportflüssigkeiten durchgeführt, in der Literaturdaten zu Hydroxiden, Nitraten, 
Chloriden, Fluoriden und Sulfiden betrachtet wurden [VOI 2009]. Aus Sicht der 
Schmelztemperaturen und thermischen Beständigkeit könnten binäre Systeme mit 
Aluminiumchlorid und Alkalimetallchloriden sich eignen. Bei Chloriden finden bei hohen 
Temperaturen im Gegensatz zu Nitraten, Sulfaten oder Phosphaten keine Zersetzungs-
reaktionen statt. Systeme mit Zinkchlorid bzw. Zinn(II)-chlorid haben im Vergleich zu 
denen mit Aluminiumchlorid noch relativ hohe Schmelzpunkte. Für diese Arbeit wurde 
schließlich das System Natriumchlorid-Aluminiumchlorid gewählt, da es die bereits 
genannten Anforderungen am besten erfüllt. 
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1.2 Zielstellung der Arbeit 
 
In dieser Arbeit sollte untersucht werden, inwieweit Mischungen von Natriumchlorid und 
Aluminiumchlorid als Wärmetransport- und Wärmespeichermedium in Frage kommen. 
Anhand von Literaturdaten und eigenen Messungen sollten die wichtigsten Kennzahlen 
zusammengestellt bzw. erarbeitet werden. 
Im Hinblick auf Solarkraftwerke ist ein entscheidender Nachteil von Systemen mit 
Aluminiumchlorid deren Hydrolyseempfindlichkeit. Aufgrund von Feuchtigkeit kann es 
durch Bildung von Chlorwasserstoff zu einem Druckanstieg in der Anlage kommen. 
Schwerlösliche Hydrolyseprodukte können ebenfalls ausfallen und die Rohrleitungen 
zusetzen. Für eine potentielle Verwendung als Wärmetransportmedium in Solarkraft-
werken sind Kenntnisse über das Ausmaß der Hydrolyse in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
unerlässlich. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass während des Betriebes 
Luftfeuchtigkeit durch Dichtungen eindringen kann. Außerdem ist es sehr wahrscheinlich, 
dass die Salzschmelze von Anfang an durch geringe Gehalte an Oxid und Feuchte 
verunreinigt ist, da die Reinigung der benötigten Mengen im Tonnenmaßstab zu 
aufwendig und kostspielig wäre. 
Es gibt keine Daten zur feuchtigkeitsabhängigen Druckentwicklung in diesem System. 
Auch zu Oxidlöslichkeiten sind die Literaturangaben nur spärlich. Ziel ist es ein Gesamtbild 
über die Hydrolyse- und Löslichkeitsgleichgewichte in einer Natriumchlorid-Aluminium-
chlorid-Schmelze im Molverhältnis 50,5 : 49,5 (Masseverhältnis 30,9 : 69,1) im Gleich-
gewicht mit der Gasphase zu bekommen. Damit soll eine zuverlässige Prognose zu 
Druckentwicklungen bei variierenden Feuchten der Schmelze und Volumenverhältnissen 
von Schmelze zu Gasphase möglich werden. Grund für die Wahl eines AlCl3-Gehaltes von 
49,5 mol%, also eines geringen NaCl-Überschusses ist, dass diese Zusammensetzung 
sowohl einen niedrigen Schmelzpunkt als auch einen geringen Dampfdruck besitzt. Bei 
einer 50 : 50-Mischung, deren genaue Stöchiometrie schwer einzuhalten ist, führen 
bereits geringe Schwankungen im AlCl3-Gehalt zu deutlichen Änderungen in den 
Eigenschaften. 
Für Untersuchungen im für Parabolrinnenanlagen relevanten Temperaturbereich von 
150 °C bis 600 °C gibt es keine konventionellen Methoden und Geräte, mit denen der 
Druck über einer NaCl-AlCl3-Schmelze gemessen werden kann, sodass eigene Appara-
turen entwickelt wurden. In den folgenden Kapiteln werden neben den bisherigen 
Kenntnissen zum System an der Salzschmelze durchgeführte Druckmessungen, volt-
ammetrische Untersuchungen, HCl-Löslichkeitsbestimmungen sowie NMR-Messungen 
vorgestellt und die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert. 
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5 
2 Kenntnisstand zu den Systemen Alkalimetallchlorid-
Aluminiumchlorid 
2.1 Schmelzdiagramme 
 
Aluminiumchlorid sublimiert unter Normaldruck bei 180 °C. Das wasserfreie Salz hat 
einen hohen kovalenten Bindungsanteil und liegt im flüssigen und gasförmigen Zustand 
als Dimer vor [BOS 1971]. Beim Schmelzen nimmt das Volumen um 83 % zu und die 
Dichte verringert sich auf 1,33 g/cm³ (190 °C) [BIL 1923, KIN 1971]. Da es sich im 
geschmolzenen Zustand eher um eine Molekülschmelze statt einer ionischen Schmelze 
handelt [FIS 1931], ist die elektrische Leitfähigkeit mit 0,56 µS/cm (190 °C) sehr gering [IKE 
1974]. Der Dampfdruck von Aluminiumchlorid ist bereits bei 200 °C mit 2,6 bar sehr hoch 
[FIS 1932, SMI 1938, SCH 1950]. Der Tripelpunkt liegt bei 193,7 °C und 2,35 bar [VIO 
1977], der kritische Punkt bei 355 °C und 26 bar [SEE 1972]. 
Mischt man Aluminiumchlorid mit Alkalimetallchloriden, ändern sich die Eigenschaften 
erheblich. Die Schmelzdiagramme der binären Systeme Alkalimetallchlorid-Aluminium-
chlorid zeigen untereinander einen sehr ähnlichen Verlauf und haben ähnliche 
Eigenschaften. Die Mischungen mit Natriumchlorid wurden am häufigsten untersucht. In 
den Abb. 2.1 - 2.9 sind die wichtigsten binären und ternären Schmelzdiagramme 
dargestellt. Besonders in den ternären Systemen bestehen noch Unsicherheiten bezüglich 
eutektischer Punkte und Mischungslücken. 
In der Reihe der Systeme MCl-AlCl3 (M = Li, Na, K, Cs) verschiebt sich der eutektische 
Punkt von Lithiumchlorid bis Cäsiumchlorid von 60 mol% auf 71 mol% Aluminiumchlorid 
und die eutektische Temperatur nimmt von 108 °C bis 150 °C zu (Abb. 2.1 - 2.4). Die 1 : 1-
Verbindung MAlCl4 wird mit zunehmendem Kationenradius von M immer stabiler und 
zeigt sich durch ein immer ausgeprägteres Maximum der Schmelztemperatur bei 
50 mol%. Bei KCl und CsCl bildet sich ein zweites Eutektikum auf der Alkalimetallchlorid-
reichen Seite aus. Die Steilheit der Liquiduskurve auf der Alkalimetallchlorid-Seite ist 
dadurch geringer als im NaCl-AlCl3-System. Die Löslichkeit von MCl in einer MAlCl4-
Schmelze nimmt von Lithiumchlorid bis Cäsiumchlorid zu. Die binären Systeme mit 
Kalium- und Cäsiumchlorid sind aufgrund des zu hohen Schmelzpunktes in der Nähe der 
1 : 1-Mischung nicht als Wärmetransportflüssigkeit geeignet. 
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Abb. 2.1: Schmelzdiagramm LiCl-AlCl3 [SAT 1978] 
 
Abb. 2.2: Schmelzdiagramm NaCl-AlCl3 [JAN 1979] 
 
 
Abb. 2.3: Schmelzdiagramm KCl-AlCl3 [MOR 1961] 
 
Abb. 2.4: Schmelzdiagramm CsCl-AlCl3 [VAN 1968] 
 
Bei den ternären Mischungen wurde das System NaCl-KCl-AlCl3 unter anderen von Fischer 
und Simon untersucht (Abb. 2.5). Neben dem Eutektikum auf der Aluminiumchlorid-
reichen Seite bei 89 °C geben sie ein Schmelzpunktsminimum bei 125 °C bei 50 mol% 
AlCl3, 35 mol% NaCl und 15 mol% KCl an [FIS 1960]. Robelin berechnete für diesen Punkt 
133 °C und 14 mol% KCl [ROB 2004]. Kaliumchlorid stabilisiert die Schmelze in chemischer 
Hinsicht, indem die AlCl4
--Komplexe stabiler als in den Mischungen mit LiCl oder NaCl 
werden. Das bedingt eine Absenkung des Dampfdruckes der Schmelze. Die Mischung LiCl-
KCl-AlCl3 hat einen großen Bereich einer Mischungslücke [GRO 1950a] (Abb. 2.6). Der 
Zusatz von wenigen mol% Cäsiumchlorid zu einer NaCl-AlCl3-Schmelze soll den Schmelz-
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punkt auf bis zu 80 °C verringern [ARK 1970] (Abb. 2.7). Dieses System wurde von 
anderen Gruppen nicht untersucht, sodass die angegebenen Punkte unsicher sind. Zum 
ternären System LiCl-NaCl-AlCl3 gibt es kaum Angaben bis auf Berechnungen im 
reziproken System LiCl-NaCl-LiAlCl4-NaAlCl4 [PEL 1982] sowie Dampfdruckmessungen bis 
10 mass% AlCl3 [KNA 1981]. Interessant sind die Zusätze von wenigen mol% Calcium- oder 
Magnesiumchlorid zu einer NaCl-AlCl3-Schmelze (Abb. 2.8 und 2.9). Ein Zusatz von 
5,5 mol% CaCl2 soll eine Verringerung auf 100 °C bewirken [RYA 1980]. Ein eigener 
Versuch zum Schmelzverhalten einer NaCl-CaCl2-AlCl3-Schmelze (49 : 5,5 : 45,5 mol%) 
zeigte jedoch einen Schmelzpunkt bei 150 °C mit Bodensatz. Die angegebenen invarianten 
Punkte sind hinsichtlich der Zusammensetzung und Temperatur unsicher oder auch 
falsch. 
 
 
Abb. 2.5: Schmelzdiagramm NaCl-KCl-AlCl3 [FIS 1960]. Auftragung in mol%, Temperatur in °C, 
o = Eutektikum 
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Abb. 2.6: Schmelzdiagramm LiCl-KCl-AlCl3 [GRO 1950a] 
 
 
Abb. 2.7: Schmelzdiagramm NaCl-CsCl-AlCl3 [ARK 1970] 
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Abb. 2.8: Schmelzdiagramm NaCl-MgCl2-AlCl3 [IVA 1981] 
 
 
Abb. 2.9: Schmelzdiagramm NaCl-CaCl2-AlCl3 [RYA 1980]  
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2.2 Säure-Base-Charakteristik und Eigenschaften 
 
Säure-Base-Eigenschaften 
Aluminiumchlorid ist eine starke Lewis-Säure. In einer Alkalimetallchlorid-Aluminium-
chlorid-Schmelze liegen die Alkalimetall-Ionen frei vor, während das Aluminium-Ion mit 
Chlorid-Ionen komplex gebunden wird:  
AlCl3 + Cl
- ⇌ AlCl4
-                           (2.1) 
            Al2Cl6 + Cl
- ⇌ Al2Cl7
-                           (2.2) 
Al2Cl7
- kann durch Ramanspektroskopie, EMK- oder Dampfdruckmessungen nach-
gewiesen werden [KER 1975]. Nach der Chloro-Säure-Base-Theorie sind Säuren Chlorid-
Ionen-Akzeptoren und Basen Chlorid-Ionen-Donatoren. Als Maß für die Acidität einer 
chloridischen Salzschmelze gilt der pCl-Wert, der negative dekadische Logarithmus der 
Chlorid-Ionen-Aktivität. Das bedeutet, dass mit zunehmender Chlorid-Ionen-Konzen-
tration bzw. abnehmendem pCl-Wert die Basizität der Salzschmelze zunimmt. In 
Systemen mit Aluminiumchlorid liegt bei xAlCl3 < 0,5 eine basische, bei xAlCl3 > 0,5 eine 
saure und bei xAlCl3 = 0,5 eine neutrale Schmelze vor. 
Säure + Cl- ⇌ Base              (2.3) 
           Al2Cl7
- + Cl- ⇌ 2 AlCl4
-                          (2.4) 
Für die Dissoziation 
           2 AlCl4
- ⇌ Al2Cl7
- + Cl-                           (2.5) 
       mit K =  cAl2Cl7−  cCl−  , pK =  − lg K             (2.6) 
wurde die Gleichgewichtskonstante K bestimmt und hat im System mit Natriumchlorid 
bei 175 - 400 °C Werte von K = 3,4 ∙ 10-6 bis 2,5 ∙ 10-4 mol²/kg² bzw. von pK = 5,5 bis 3,6 (in 
Molenbrüchen: K = 7,8 ∙ 10-8 - 1,0 ∙ 10-5, pK = 7 - 5) [TRÉ 1968, TOR 1971, TOR 1972, TRÉ 
1973, IKE 1974, LOV 1987]. Das bedeutet, dass der Dissoziationsgrad des Tetrachloro-
aluminatkomplexes mit steigender Temperatur zunimmt. Bei einer neutralen Schmelze ist 
die Konzentration der Chlorid-Ionen und der Al2Cl7
--Ionen gleich groß und damit 
pCl = 1/2 pK = 2,75 (in Molenbrüchen: pK = 3,5) bei 175 °C. Wenn der pCl-Wert > 2,75 ist, 
handelt es sich um eine saure, bei < 2,75 um eine basische Schmelze. Der minimale pCl-
Wert von 1,31 ist durch die NaCl-Löslichkeit begrenzt. Abb. 2.10 zeigt den Verlauf der pCl-
Kurve in Abhängigkeit von der Zusammensetzung. Der Wendepunkt bei 50 mol% markiert 
den neutralen Punkt. 
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Abb. 2.10: Abhängigkeit der Chlorid-Ionen-Aktivität von der Zusammensetzung der NaCl-AlCl3-Schmelze 
bei 175 °C nach [TRÉ 1968], entnommen aus [KER 1975] 
 
Die Gleichgewichtskonstante kann potentiometrisch mit einer Aluminium- oder einer 
Chlorelektrode bestimmt werden [TRÉ 1968]. In einer sauren Schmelze ist der Chlorid-
Gehalt sehr gering, da sich Al2Cl7
- bildet. Bei sehr hohen AlCl3-Gehalten können auch 
höhere Polymere, z. B. Al3Cl10
-, sowie das Gleichgewicht 2.7 auftreten [OEY 2000]: 
2 Al2Cl7
- ⇌ Al2Cl6 + 2 AlCl4
-  K = 9,1 ∙ 10-4 (175 °C)                       (2.7)  
Die Dissoziation in Gleichung 2.5 ist auch vom Alkalimetall-Kation abhängig. Je kleiner der 
Radius des Kations ist, desto kleiner ist der pK-Wert und somit das Tetrachloroaluminat-
Ion weniger stabil. In Tabelle 2.1 sind die pK-Werte der Alkalimetallchlorid-
Aluminiumchlorid-Systeme zusammengestellt: 
 
Tabelle 2.1: pK-Werte in den Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-Systemen (in Molfraktionen, 
K = XAl2Cl7- XCl-/XAlCl4-²) [TOR 1972] 
T [°C] Li+ Na+ K+ Cs+ 
175 
250 
275 
300 
350 
400 
450 
4,3 
4,0 
 
3,9 
3,8 
3,8 
7,1 
6,3 
 
5,7 
5,3 
5,0 
 
 
7,5 
7,1 
6,4 
5,8 
 
 
 
 
 
7,4 
6,8 
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Auch in den physikalischen Eigenschaften zeigt sich, dass bei 50 mol% ein deutlicher 
Wechsel stattfindet. Einen guten Überblick über die Eigenschaften von Alkalimetall-
chlorid-Aluminiumchlorid-Systemen geben Janz et al., die Literaturdaten gesammelt und 
evaluiert haben [JAN 1979]. Auch Boston hat physikalische und Säure-Base-Eigenschaften 
verschiedener Systeme mit AlCl3 zusammengestellt [BOS 1971]. Temperaturbedingt 
wurden vor allem die sauren und neutralen Schmelzen untersucht. 
 
Dichte, Volumenausdehnung 
Die Dichte ist im Vergleich zu der von Wasser oder Thermoöl nicht wesentlich höher. Sie 
nimmt mit zunehmender Aluminiumchlorid-Menge und der Temperatur ab. Die 
Temperaturabhängigkeit und die Volumenausdehnung sind bei hohen Aluminiumchlorid-
Gehalten stärker ausgeprägt. Die Molvolumina zeigen auf der sauren Seite große negative 
Abweichungen von der Idealität [BOS 1966, BOS 1971]. Eine starke Volumenzunahme ist 
typisch für Molekularschmelzen und daher für hohe AlCl3-Gehalte (Al2Cl6-Moleküle) zu 
erwarten. Beim Schmelzen von NaAlCl4 nimmt das Volumen um 17 % zu, bis 600 °C um 
weitere 26 %. Ähnliche Volumenausdehnungen finden auch mit den anderen 
Alkalimetallchloriden statt. Diese Eigenschaft ist beim Einsatz als Wärmetransport-
flüssigkeit als kritisch zu betrachten. Der Zusatz einer dritten Komponente führt zu keinen 
wesentlichen Änderungen in der Dichte. In Tabelle 2.2 sind die temperaturabhängigen 
Dichtegleichungen und Volumenausdehnungen zusammengefasst. Da es für Zusammen-
setzungen mit Alkalimetallchlorid-Überschuss kaum Daten gibt, wurden in Abb. 2.11 
Dichten in der Nähe von 50 mol% AlCl3 geplottet, um Werte für 49 mol% AlCl3 abschätzen 
zu können. Die Literaturdaten können als sicher eingestuft werden. 
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Tabelle 2.2: Dichten und Volumenausdehnungen von Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen 
System Zusammen- 
setzung 
 
[mol% AlCl3] 
ρ = a - bT (T in K) 
 
 
[g/cm³] 
Temperatur-
bereich 
 
[K] 
Volumen- 
ausdehnung 
bis 600 °C 
[%] 
Quelle 
LiCl-AlCl3 
49,25 
54,7 
60 
69,8 
1,955 - 7,51 · 10-4 T 
1,972 - 8,01 · 10-4 T 
1,972 - 8,28 · 10-4 T 
2,011 - 9,94 · 10-4 T 
421 - 530 
469 - 521 
462 - 543 
462 - 518 
x + 28 
x + 31 
36 + 32* 
x + 38 
[CAR 1979, 
CAR 1983] 
NaCl-AlCl3 
50 
52 
61,8 
73 
2,058 - 8,00 · 10-4 T 
2,068 - 8,38 · 10-4 T 
2,034 - 8,66 · 10-4 T 
2,011 - 9,20 · 10-4 T 
433 - 873 
400 - 560 
440 - 540 
460 - 610 
17 + 26* 
x + 28 
36 + 33* 
x + 34 
[BOS 1966, 
JAN 1979, 
FAN 1974, 
BER 1983] 
KCl-AlCl3 
33,3 
50 
66,7 
1,973 - 6,10 · 10-4 T 
1,956 - 6,62 · 10-4 T 
1,989 - 7,90 · 10-4 T 
960 - 1040 
740 - 1040 
500 - 780 
x + 5 
x + 17 
35 + 29* 
[JAN 1979] 
NaCl-KCl-
AlCl3 
50 (40 mol% NaCl) 
60 (30 mol% NaCl) 
60 (10 mol% NaCl) 
65 (25 mol% NaCl) 
65 (10 mol% NaCl) 
2,136 - 9,23 · 10-4 T 
2,096 - 8,82 · 10-4 T 
2,059 - 8,22 · 10-4 T 
2,059 - 8,77 · 10-4 T 
2,115 - 10,2 · 10-4 T 
500 - 540 
430 - 480 
470 - 520 
430 - 480 
430 - 480 
x + 32 
x + 29 
x + 25 
x + 30 
x + 38 
[JAN 1979] 
LiCl-NaCl-
AlCl3 
50 (40 mol% LiCl) 
50 (10 mol% LiCl) 
60 (30 mol% LiCl) 
60 (10 mol% LiCl) 
1,978 - 7,63 · 10-4 T 
2,043 - 7,90 · 10-4 T 
1,992 - 8,52 · 10-4 T 
2,024 - 8,47 · 10-4 T 
419 - 535 
432 - 612 
426 - 511 
426 - 511 
x + 27 
x + 26 
x + 30 
x + 30 
[CAR 1981b] 
NaCl-CaCl2-
AlCl3 
55 (33,9 mol% NaCl) 
60 (30,1 mol% NaCl) 
65 (26,3 mol% NaCl) 
2,056 - 7,49 · 10-4 T 
2,074 - 8,32 · 10-4 T 
2,092 - 9,26 · 10-4 T 
453 - 724 
438 - 701 
420 - 663 
x + 24 
x + 27 
x + 33 
[KOS 1985] 
* Die erste Zahl ist die Volumenausdehnung beim Schmelzen (s - l). 
 
 
 
Abb. 2.11: Dichten in Abhängigkeit vom Aluminiumchlorid-Gehalt (Werte wurden mit Dichtegleichungen 
aus Tabelle 2.2 berechnet) 
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Viskosität 
Die Viskositäten liegen im Bereich der Viskosität von Wasser und nehmen mit der 
Temperatur exponentiell ab (Tabelle 2.3). Mit zunehmendem Aluminiumchlorid-Gehalt 
nimmt die Viskosität zu, bei sehr hohen Gehalten (> 70 mol%) wieder ab [CLE 1994, SAT 
1998]. Für Solarkraftwerke ist die Viskosität vor allem in Schmelzpunktnähe der Salz-
mischungen relevant, die durch Extrapolation des Kurvenverlaufs in Abb. 2.12 abge-
schätzt werden kann. Selbst in diesem Temperaturbereich ist die Fließfähigkeit gewähr-
leistet. 
 
Tabelle 2.3: Dynamische Viskositäten η von Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen 
System Zusammensetzung 
[mol% AlCl3] 
η 
[mPa·s] 
Quelle 
LiCl-AlCl3 
50 
60 
70 
4,31 - 1,77 (165 - 269 °C) 
10,28 - 1,47 (111 - 301 °C) 
3,74 - 1,92 (170 - 239 °C) 
[TOE 1981] 
NaCl-AlCl3 
50 
59 
65 
2,45 - 0,86 (200 - 400 °C) 
2,24 - 1,40 (225 - 300 °C) 
3,68 - 1,48 (177 - 297 °C) 
[JAN 1979, CLE 1994] 
KCl-AlCl3 26 1,01 - 0,52 (700 - 900 °C) [JAN 1988] 
NaCl-KCl-AlCl3 25 (11,5 mol% NaCl) 1,00 - 0,49 (700 - 900 °C) [JAN 1988] 
LiCl-NaCl-AlCl3 
50 (40 mol% LiCl) 
50 (10 mol% LiCl) 
60 (30 mol% LiCl) 
60 (10 mol% LiCl) 
4,49 - 1,39 (152 - 301 °C) 
6,13 - 1,41 (110 - 283 °C) 
9,65 - 1,64 (110 - 279 °C) 
7,96 - 1,42 (114 - 299 °C) 
[CAR 1981b] 
 
 
 
Abb. 2.12: Dynamische Viskosität einer sauren und einer neutralen NaCl-AlCl3-Schmelze, Werte ent-
nommen aus [JAN 1979, CLE 1994]. Die hohlen Punkte sind bis zum Schmelzpunkt extrapolierte Werte. 
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Wärmekapazität, Wärmeleitfähigkeit, Schmelzenthalpie 
Zur Wärmekapazität gibt es Angaben zu den 1 : 1-Mischungen, die untereinander 
ähnliche Werte haben und von der Temperatur linear abhängig sind (Tabelle 2.4). Die 
Wärmekapazität von NaAlCl4 beträgt 190,4 Jmol
-1K-1 und entspricht auf die Masse 
bezogen einem Betrag von 0,99 kJkg-1K-1. Sie liegt unter dem Vergleichswert von Wasser 
(Cp = 4,18 kJkg
-1K-1). Synthetische Thermoöle besitzen Wärmekapazitäten von etwa 
1,6 - 2 kJkg-1K-1 [WEI 2015]. 
 
Tabelle 2.4: Wärmekapazitäten Cp von Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen 
System Zusammensetzung 
[mol% AlCl3] 
Cp 
[J mol-1 K-1] 
Quelle 
LiCl-AlCl3 50 184,7 (0 - 668 °C) [DEN 1984] 
NaCl-AlCl3 
50 
50 
190,4 - 1,29 · 10-2 T (0 - 827 °C) 
175,75 (153 - 327 °C) 
[DEN 1982] 
[ROG 1980] 
KCl-AlCl3 50 203,7 - 2,9 · 10
-2 T (0 - 785 °C) [DEN 1982] 
NaCl-KCl-AlCl3 63,5 (20 mol% NaCl) 188,7 - 4,7 · 10
-2 T (139 - 537 °C) [DEN 1982] 
 
Zur Wärmeleitfähigkeit gibt es nur eine Literaturangabe für eine NaCl-AlCl3 (63 mol%)-
Schmelze von λ = 0,22 Wm-1K-1 (194 °C) [JAN 1979]. Diese ist sehr gering, ist aber mit der 
Wärmeleitfähigkeit von synthetischen Ölen vergleichbar. 
Schmelzenthalpien zu neutralen und sauren Mischungen sind in Tabelle 2.5 angegeben. 
Die Beträge der sauren Schmelzen sind etwas größer als die der neutralen Schmelzen, 
liegen aber zusammen mit den reinen anorganischen Salzen im vergleichbaren Bereich. 
 
Tabelle 2.5: Schmelzenthalpien ∆Hm von Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen, bezogen auf 
Stoffmenge, Masse und Volumen 
System Zusammensetzung 
[mol% AlCl3] 
ΔHm 
[kJ/mol] 
ΔHm 
[kJ/kg] 
ΔHm 
[kJ/dm³]* 
Quelle 
LiCl-AlCl3 
50 
60 
18,5 
21,35 
105,3 
132,1 
136,9 
165,1 
[DEN 1984] 
[JAN 1979] 
NaCl-AlCl3 
50 
50 
62 
15,5 
20,3 
30,1 
80,8 
105,9 
169,1 
109,9 
144,0 
216,4 
[BER 1984] 
[DEN 1982] 
[JAN 1979] 
KCl-AlCl3 
50 
67 
19,3 
28,9 
92,8 
181,9 
128,1 
236,5 
[DEN 1982] 
[JAN 1979] 
NaCl-KCl-
AlCl3 
50 (35 mol% NaCl) 
63,5 (20 mol% NaCl) 
63,5 (20 mol% NaCl) 
16,2 
28,9 
18,37 
82,4 
168,9 
107,4 
109,6 
217,9 
138,6 
[DEN 1982] 
[JAN 1979] 
[DEN 1982] 
* berechnet über die Dichte bei 600 °C 
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Dampfdruck 
AlCl3-reiche Schmelzen können als ideale Mischungen von dissoziierten Al2Cl7
--Komplexen 
beschrieben werden. In Alkalimetallchlorid-reichen Mischungen bestimmt die Bildung von 
Tetrachloroaluminat-Komplexen die Eigenschaften der Schmelze. Diese stark negative 
Abweichung von der Idealität führt zu einem niedrigen Dampfdruck [OEY 2000]. Der 
Dampfdruck steigt entsprechend der Clausius-Clapeyron-Beziehung exponentiell mit der 
Temperatur an. Ab einem AlCl3-Gehalt von mehr als 50 mol% erfolgt ein sprunghafter 
Anstieg. In der Literatur wurden Dampfdrücke von basischen Schmelzen vor allem bei 
Temperaturen > 600 °C und von sauren Schmelzen bei < 300 °C gemessen. Die meisten 
Angaben gibt es zum System mit Natriumchlorid (Tabelle 2.6). In den Abb. 2.13 - 2.20 sind 
die bisher bekannten Dampfdruckdaten von Alkalimetallchlorid-Aluminiumchlorid-
Systemen in lg p-1/T-Auftragung dargestellt, sodass durch Extrapolation die Dampfdrücke 
bei anderen Temperaturen oder Zusammensetzungen abgeschätzt werden können. Je 
größer der Temperaturbereich ist, desto ungenauer werden jedoch die extrapolierten 
Werte, da die Annahme, dass die Verdampfungsenthalpie temperaturunabhängig ist, 
nicht mehr zutrifft. Besonders in sauren NaCl-AlCl3-Schmelzen gibt es deutliche 
Unterschiede in den Literaturangaben, was unter anderem durch die Kreuzung der Linien 
in den Abbildungen zu erkennen ist. Bei den Messungen von Galitskii [GAL 1968] führte 
offenbar die Verdampfung großer AlCl3-Mengen zu einer Abweichung der Kurven (Abb. 
2.18). Der Dampfdruck der Lithiumchlorid enthaltenden Systeme ist höher als bei den 
anderen Alkalimetallchloriden [LIN 1978]. Weitere Dampfdruckuntersuchungen von 
ternären sowie quarternären Aluminiumchlorid-haltigen Schmelzen gibt es von Treadwell 
[TRE 1935] (NaCl-KCl-AlCl3), Grothe [GRO 1950b] (KCl-LiCl-MgCl2-AlCl3) und Knapstadt 
[KNA 1981] (LiCl-NaCl-AlCl3, nur AlCl3-Gehalte bis 10 mass%). 
 
Tabelle 2.6: Übersicht zu Dampfdruckuntersuchungen an NaCl-AlCl3-Schmelzen 
AlCl3-Gehalt 
[mol%] 
Temperatur-
bereich [°C] 
Methode Messergebnisse 
angegeben als 
Quelle 
51,8 - 100 
 
49,5 - 67 
 
33,8 - 100 
 
54 - 100 
 
5,2 - 50 
 
53 - 74 
150 - 560 
 
144 - 394 
 
16 - 727 
 
100 - 250 
 
775 - 875 
 
137 - 257 
statische Methode 
 
statische Methode, 
Überführungsmethode 
statische Methode 
 
statische Methode 
 
modifizierte 
Siedepunktsmethode 
Isoteniskop 
Gleichung, Abbildung 
 
Abbildung 
 
Gleichung, Abbildung 
 
Gleichung, Abbildung 
 
Abbildung 
 
Tabelle, Abbildung 
[NAR 1939] 
 
[DEW 1955] 
 
[GAL 1968] 
 
[NAR 1968] 
 
[LIN 1978] 
 
[VIO 1978] 
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Abb. 2.13: Dampfdruck von LiCl-AlCl3-Schmelzen [LIN 1978]. Die dargestellten Messpunkte wurden aus 
Abbildungen abgelesen und aus ihnen die angegebenen Dampfdruckgleichungen ermittelt. 
 
 
Abb. 2.14: Dampfdruck von KCl-AlCl3-Schmelzen [GRO 1950b, LIN 1978]. Die dargestellten Messpunkte 
von Grothe wurden aus Datentabellen entnommen, die von Linga et al. aus Abbildungen abgelesen. Aus 
ihnen wurden die angegebenen Dampfdruckgleichungen ermittelt. 
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Abb. 2.15: Dampfdruck von neutralen NaCl-AlCl3-Schmelzen [DEW 1955, LIN 1978]. Die dargestellten 
Messpunkte wurden aus Abbildungen abgelesen und aus ihnen die angegebenen Dampfdruckgleichungen 
ermittelt. 
 
 
Abb. 2.16: Dampfdruck von basischen NaCl-AlCl3-Schmelzen [LIN 1978]. Die dargestellten Messpunkte 
wurden aus Abbildungen abgelesen und aus ihnen die angegebenen Dampfdruckgleichungen ermittelt. 
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Abb. 2.17: Dampfdruck von sauren NaCl-AlCl3-Schmelzen [NAR 1939, DEW 1955]. Die dargestellten 
Messpunkte von Dewing wurden aus Abbildungen abgelesen und aus ihnen die angegebenen 
Dampfdruckgleichungen ermittelt. Die Gleichungen von Naryshkin wurden übernommen. 
 
 
Abb. 2.18: Dampfdruck von NaCl-AlCl3-Schmelzen [GAL 1968]. Die Dampfdruckgleichungen wurden von 
Galitskii übernommen. 
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Abb. 2.19: Dampfdruck von sauren NaCl-AlCl3-Schmelzen [NAR 1968, VIO 1978]. Die Dampfdruck-
gleichungen von Narita wurden übernommen. Die dargestellten Messpunkte von Viola et al. wurden aus 
Datentabellen entnommen und aus ihnen die angegebenen Gleichungen ermittelt. 
 
 
Abb. 2.20: Dampfdruck ternärer Systeme mit AlCl3 [TRE 1935, GRO 1950b]. Die dargestellten Messpunkte 
wurden aus Datentabellen entnommen und aus ihnen die angegebenen Dampfdruckgleichungen 
ermittelt.  
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2.3 Das System NaCl-AlCl3 
 
Reines Natriumchlorid stellt das Musterbeispiel einer Salzschmelze dar. Es schmilzt bei 
800 °C, hat bis weit über den Schmelzpunkt hinaus einen geringen Dampfdruck und eine 
hohe elektrische Leitfähigkeit. Abb. 2.21 zeigt das Phasendiagramm des Systems 
Natriumchlorid-Aluminiumchlorid, mit dem sich mehrere Arbeitsgruppen beschäftigt 
haben [SHV 1940, MID 1955, KEN 1923, MOR 1964, FAN 1982, DEW 1981, FIS 1960, LEV 
1974, SAT 1978, JAN 1979, ROB 2004]. Ausgehend von reinem Natriumchlorid sinkt mit 
zunehmendem Aluminiumchlorid-Gehalt der Schmelzpunkt zunächst langsam und in der 
Nähe der 1 : 1-Mischung stark ab. Es bildet sich die stöchiometrische Verbindung 
Natriumtetrachloroaluminat NaAlCl4 mit einem Schmelzpunkt von 156 °C. Mohandas 
spricht von einem inkongruenten Schmelzverhalten [MOH 2001], Fischer und Simon 
fanden bei 50,0 mol% jedoch einen kongruenten Schmelzpunkt und ein Eutektikum bei 
50,2 mol% NaCl [FIS 1960]. Gibt man noch mehr AlCl3 hinzu, sinkt der Schmelzpunkt auf 
bis zu 108 °C ab (Eutektikum bei 61 mol% AlCl3). Höhere Aluminiumchlorid-Gehalte 
(> 80 mol%) sind schwer zu untersuchen. Offenbar tritt bei diesen AlCl3-Gehalten eine 
Mischungslücke zweier Flüssigkeiten auf. 
 
Abb. 2.21: Berechnetes Phasendiagramm des Systems NaCl-AlCl3 verglichen mit Literaturdaten aus 
verschiedenen Quellen, entnommen aus [ROB 2004] 
Enthält eine Schmelze mehr als 50 mol% Natriumchlorid und ist bei einer gegebenen 
Temperatur die maximale Löslichkeit von NaCl erreicht, spricht man von einer NaCl-
gesättigten Schmelze. Fehrmann gibt für eine NaCl-gesättigte Schmelze bei 175 °C einen 
NaCl-Gehalt von 50,2 mol% an, was einer Löslichkeit von 2,3 g/kg (0,8 mol%) entspricht 
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[FEH 1981]. Trémillon bestimmte für die Löslichkeit von NaCl in NaAlCl4 bei 175 °C 3 g/kg 
(1 mol%) und bei 240 °C 6 g/kg (2 mol%) [TRÉ 1973]. Torsi ermittelte bei 200 °C 3 g/kg 
(1 mol%) sowie 17 g/kg (5,4 mol%) bei 400 °C [TOR 1971]. 
In Tabelle 2.7 sind die Spezies-Anteile für eine neutrale und eine saure Schmelze 
aufgelistet, die Welch und Osteryoung veröffentlichten [WEL 1981]: 
 
Tabelle 2.7: Spezies-Anteile in Molenbrüchen in neutralen und sauren NaCl-AlCl3-Schmelzen bei 175 °C 
[WEL 1981]. Angaben zu basischen Schmelzen wurden nicht gemacht. 
Spezies NaCl : AlCl3 = 50 : 50 mol% NaCl : AlCl3 = 37 : 63 mol% 
NaAlCl4 
NaAl2Cl7 
NaCl 
Al2Cl6 und AlCl3 
> 0,999 
2,5 ∙ 10-4 
2,5 ∙ 10-4 
4 ∙ 10-8 
0,6 
0,4 
8 ∙ 10-8 
4,5 ∙ 10-2 
 
Eine Schmelze mit 61 mol% AlCl3 hat bereits bei 251 °C einen Dampfdruck von 345 mbar 
[VIO 1978], während ein Medium mit 45 mol% AlCl3 erst bei 800 °C mit 351 mbar in der 
gleichen Größenordnung liegt [LIN 1978]. Zu einer Schmelze mit 49,5 mol% Aluminium-
chlorid gibt es nur Dampfdruckangaben von Dewing et al. [DEW 1955] bzw. mit 50 mol% 
von Linga et al. [LIN 1978] (Abb. 2.15 und 2.23). Demzufolge liegt der Dampfdruck der in 
dieser Arbeit untersuchten Mischung bei 500 °C bei 3 mbar, bei 600 °C bei 40 mbar und 
ist für T < 500 °C vernachlässigbar. Die Siedepunktskurve von Dewing in Abb. 2.22 stellt 
den Siedepunkt in Abhängigkeit von der Zusammensetzung dar [DEW 1981]. Demnach 
siedet eine Salzschmelze mit 49,5 mol% AlCl3 bei 800 °C, mit 50,5 mol% bei 727 °C, mit 
51 mol% bei 700 °C und mit 52 mol% bei 600 °C. Durch Einzeichnen dieser Punkte in Abb. 
2.23 lässt sich der Dampfdruck bei minimalen Änderungen des AlCl3-Gehaltes abschätzen 
und ergibt für 50,5 mol% AlCl3 und 600 °C einen Wert von ca. 70 - 80 mbar. 
 
Abb. 2.22: Siedepunktskurve von NaCl-AlCl3-Schmelzen bei 1 bar [DEW 1981] 
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Abb. 2.23: Dampfdruck von basischen und neutralen NaCl-AlCl3-Schmelzen im Bereich 450 - 950 °C [DEW 
1955, LIN 1978, DEW 1981]. Die dargestellten Messpunkte wurden aus Abbildungen abgelesen und aus 
ihnen die angegebenen Dampfdruckgleichungen ermittelt. 
 
 
 Zu den Partialdrücken über der Salzschmelze gibt es 
Modellrechnungen, wonach die Gasphase auf der 
basischen Seite hauptsächlich aus NaAlCl4(g) und 
etwas AlCl3(g) besteht und auf der sauren Seite der 
Al2Cl6(g)-Anteil deutlich zunimmt [LIN 1978, OEY 
2000]. Der Verlauf der Partialdrücke ist in Abb. 2.24 
dargestellt. Es gibt Literaturquellen, in denen auch 
Dämpfe von Dimeren (NaAlCl4)2(g) über NaCl-
gesättigten Schmelzen nachgewiesen werden 
konnten [BJO 1981, GES 1982]. Dämpfe von NaCl(g) 
und Na2Cl2(g) spielen nur bei sehr hohen Natrium-
chlorid-Gehalten und Temperaturen > 1000 °C eine 
Rolle [GAL 1968]. 
Abb. 2.24: Partialdrücke über NaCl-
AlCl3-Schmelzen in Abhängigkeit von 
der Zusammensetzung bei 500 °C [OEY 
2000] 
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2.4 Hydrolyse 
2.4.1 Hydrolyse in Metallchloridschmelzen 
 
Je nach System kommt es ab einem bestimmten Wasserdampfdruck zur Hydrolyse von 
Metallchloridschmelzen, wonach Wasser mit den Chlorid-Ionen reagiert und Chlorwasser-
stoff sowie Hydroxid- und Oxid-Ionen bildet. Neben den Gleichgewichten, die sich 
zwischen gelösten Hydrolyseprodukten in der Schmelze einstellen, stellt sich in einem 
geschlossenen System auch ein Gleichgewicht mit der Gasphase ein: 
          H2O + Cl
- ⇌ HCl + OH-                                    (2.8) 
           OH- + Cl- ⇌ HCl + O2-                          (2.9) 
gesamt:      H2O + 2 Cl
- ⇌ 2 HCl + O2-   K =  
pHCl
2
pH2O
 cO2−       (2.10) 
      HCl/H2O (Gasphase) ⇌ HCl/H2O/OH
-/O2- (Flüssigphase)         (2.11) 
Die potentiometrische Messung der O2--Gleichgewichtskonzentration während der 
Begasung einer chloridischen Schmelze mit einem Gasstrom bekannten HCl- und Wasser-
dampfdruckes ermöglicht die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante für die Reaktion 
2.10, die die Oxoaciditätseigenschaften der Schmelze charakterisiert [COM 1982, CHE 
1997, CAS 2003]. Die Gleichgewichtskonstante beträgt in einer eutektischen 
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze bei 470 °C K = 10-9,93 atm mol kg-1 [PIC 1979]. In 
einer NaAlCl4-Schmelze bei 210 °C liegt der Wert für das Gleichgewicht 2.10 bei 
10-8,1 atm mol kg-1 [TRÉ 1976]. Der Lux-Flood-Theorie zufolge sind Säuren Oxid-Ionen-
Akzeptoren und Basen Oxid-Ionen-Donatoren: 
          Säure + O2- ⇌ Base                     (2.12) 
Der pO-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Oxid-Ionen-Aktivität und dient 
als Maß für die Oxoacidität [BOS 1971, CHE 1997]. 
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2.4.2 Gleichgewichte in Metallchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen 
 
Es ist allgemein bekannt, dass wasserfreies Aluminiumchlorid und damit auch AlCl3-
enthaltende Salzschmelzen und ionische Flüssigkeiten hydrolyseempfindlich sind und sich 
an feuchter Luft zersetzen. Die Bruttoreaktion 
 2 AlCl3 + 3 H2O ⇌ Al2O3 + 6 HCl                    (2.13) 
findet so nicht statt, sondern je nach Wassermenge, Schmelzenzusammensetzung und 
Temperatur stufenweise unter Bildung von verschiedenen Aluminiumoxidchloriden 
und -hydroxidchloriden. 
Durch Wasserzugabe wird die Basizität der Schmelze erhöht, da Chlorid-Ionen freigesetzt 
werden (der pCl-Wert sinkt) [BOS 1971]. Somit haben gelöste Oxid-Spezies Auswirkungen 
auf die Eigenschaften der Schmelze. Die Löslichkeit von Natriumchlorid wird verringert. 
Das führt dazu, dass die Liquiduskurve im Phasendiagramm NaCl-AlCl3 in Richtung AlCl3-
reiche Seite um 4 - 5 mol% pro 1 mol/kg Oxid verschoben wird. Die Verringerung der 
NaCl-Menge entspricht der Oxid-Menge [KOR 1995]. Für eine Schmelze mit 49,5 mol% 
AlCl3 bewirkt demzufolge eine Oxid-Zugabe von 0,2 mol/kg, was einer Wassermenge von 
3,6 g/kg entspricht, eine Änderung des AlCl3-Gehaltes auf 50,5 mol%. Die Viskosität wird 
durch Oxid-Ionen erhöht, wobei der Effekt in basischen Schmelzen stärker ausgeprägt ist 
als in sauren Schmelzen. In einer Schmelze mit 52 mol% AlCl3 erhöht ein Oxidgehalt von 
0,5 mol/kg (8,6 mol%) die Viskosität um etwa 17 % [CLE 1994]. 
 
Solvatisierte Formen von Oxid und Hydroxid, Oxidgehalte, Oxidlöslichkeiten 
Aufgrund der Oxophilie des Aluminiums liegen die Hydroxid- und Oxid-Ionen nicht frei, 
sondern solvatisiert vor. In neutralen und sauren Schmelzen verhält sich O2- dreibasisch, 
das heißt, dass 3 mol Chlorid-Ionen pro 1 mol Oxid-Ionen freigesetzt werden bzw. 1 mol 
O2- mit 3 mol Al2Cl7
- reagiert: 
                    AlCl4
- + O2- ⇌ AlOCl + 3 Cl-                     (2.14) 
             AlCl4
- + H2O ⇌ AlOCl + Cl
- + 2 HCl                     (2.15) 
              3 Al2Cl7
- + O2- ⇌ AlOCl + 5 AlCl4
-                     (2.16) 
In stark basischen Schmelzen verhält sich das Oxid-Ion zweibasisch und setzt 2 mol 
Chlorid-Ionen frei bzw. reagiert mit 2 mol Al2Cl7
-: 
                   AlCl4
- + O2- ⇌ AlOCl2
- + 2 Cl-                     (2.17) 
                 AlCl4
- + H2O ⇌ AlOCl2
- + 2 HCl                     (2.18) 
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            2 Al2Cl7
- + O2- ⇌ AlOCl2
- + 3 AlCl4
-                     (2.19) 
[LET 1968, KER 1975, ROB 1977, STO 1981, FEH 1981, WEL 1981, TAU 1982].  
AlOCl wird wiederum durch AlCl4
--Ionen solvatisiert (Abb. 2.25) [ZAC 1987]: 
       AlOCl + AlCl4
- ⇌ Al2OCl5
-                      (2.20) 
        2 Al2OCl5
- ⇌ Al4O2Cl10
2-                      (2.21) 
 
        
Abb. 2.25: Strukturformeln verschiedener Oxidspezies, die in AlCl3-haltigen Schmelzen vorkommen 
 
Molekülorbital-Berechnungen haben gezeigt, dass die geringen Oxid-Gehalte, die 
üblicherweise in basischen und neutralen Tetrachloroaluminat-Schmelzen zu finden sind, 
am wahrscheinlichsten als [Al4O2Cl10]
2--Ionen vorliegen [BER 2007]. Das Tetramer 
[Al4O2Cl10]
2- wurde auch in Kristallstrukturen mit den Kationen Ag+ und Sn2+ gefunden 
[JEN 1983, ASS 2001]. 
Der Nachweis von Hydroxid-Ionen in der Salzschmelze ist schwieriger. Al(OH)Cl2 wurde in 
AlCl3-NaCl-KCl-Schmelzen kurz nach Wasserzugabe IR-spektroskopisch nachgewiesen, 
welches sich aber schnell zu AlOCl und HCl(g) zersetzt [KUR 1992]. Bei der Untersuchung 
von Wasser in Aluminiumchlorid-haltigen ionischen Flüssigkeiten wurde mittels Massen-
spektrometrie als Hydrolyseprodukt neben den Spezies Al3OCl8
- und Al2OCl5
- auch 
Al2Cl6OH
- gefunden [ABD 1993, MAN 1998]: 
         2 AlCl4
- + H2O ⇌ Al2Cl6OH
- + Cl- + HCl                   (2.22) 
      Al2Cl6OH
- ⇌ Al2OCl5
- + HCl           (2.23) 
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AlOCl2
- ist eine schwache Chloro-Base: 
           AlOCl2
- ⇌ AlOCl + Cl-                      (2.24) 
Die Gleichgewichtskonstante für Gleichung 2.24 beträgt K = 1,6 · 10-2 mol/kg (pK = 1,8, 
200 °C) [GIL 1978]. Trémillon gibt einen Wert von K = 4,5 · 10-5 mol/kg (pK = 4,35, 210 °C) 
an [TRÉ 1976]. Wenn die Schmelze bereits mit Aluminiumoxid gesättigt ist, entsteht bei 
der Hydrolyse Al2O3, das sofort ausfällt [TRÉ 1976]: 
    2 AlCl4
- + 3 H2O ⇌ 6 HCl + 2 Al2O3(s) + 2 Cl
-                    (2.25) 
Das Verhalten von Oxid-Ionen in einer Aluminiumchlorid enthaltenden Salzschmelze 
wurde meistens mit einer Aluminiumelektrode durch potentiometrische Titration unter 
Zugabe einer Oxidquelle (z. B. Na2CO3, Ba(OH)2, AlOCl, Na2O) untersucht. Natrium-
carbonat zersetzt sich in der Schmelze unter Abgabe von Kohlenstoffdioxid: 
          CO3
2- ⇌ CO2(g) + O
2-                      (2.26) 
Je nach Präparationsaufwand von Aluminiumchlorid-haltigen Salzschmelzen besteht 
immer ein Anfangsoxidgehalt, der üblicherweise zwischen 0,01 - 0,1 mol/kg liegt [BER 
1984, FLO 1987, KUR 1993]. Die Oxidlöslichkeit kann elektrochemisch durch potentio-
metrische Titration oder durch eine chemische Analyse der abgekühlten, mit Oxid 
gesättigten Schmelze bestimmt werden. Berg gibt eine Oxidlöslichkeit von etwa 
0,1 - 0,4 mol/L bei 400 °C in einer CsAlCl4-Schmelze an (in Form von AlOCl und Na2O) [BER 
1986]. Laher et al. konnten in einer Natriumchlorid-gesättigten Schmelze bis zu 
0,35 mol/L Oxid bei 200 °C auflösen [LAH 1985], Kurayasu nennt einen Wert von 
0,4 mol/kg in einer sauren NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze nach Zugabe von AlOCl bei 200 °C 
[KUR 1993]. Die Al2O3-Löslichkeit in NaAlCl4 bei 210 °C wurde von Trémillon bestimmt und 
ergab ein Minimum von 0,13 mass% (= 4 · 10-2 molO2-/kg) bei einem pCl-Wert von 4,5 
(51,4 mol% AlCl3). Durch AlCl3-Zugabe wird die Löslichkeit durch Bildung von AlOCl bis 
0,3 mass% erhöht, durch Zugabe von NaCl erhöht sie sich bis 1 mass% aufgrund der 
Bildung von AlOCl2
- [TRÉ 1976]. Die Löslichkeit von Al2O3 in einer eutektischen 
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Schmelze, welches direkt in der Schmelze durch die 
Reaktion von AlCl3 und Na2CO3 hergestellt wurde, beträgt bei 470 °C 1,3 · 10
-6 mol/kg 
(0,13 mg/kg) [PIC 1979]. Die Oxidlöslichkeiten sind stets höher, wenn man die Oxide nicht 
als Pulver zugibt, sondern diese sich in der Schmelze erst durch eine Zersetzungsreaktion 
bilden [CHE 1997, CHE 2001]. Das Oxid, das während der Hydrolyse zunächst komplex als 
AlOCl gebunden wird, zerfällt bei 600 °C und fällt als Korund (α-Al2O3) aus [GRO 1950a]. 
Direkt zugegebenes Al2O3 lässt sich auch nicht mit HCl(g) auflösen. Dies wurde durch einen 
eigenen Versuch, bei dem bei 190 °C feinpulvriges γ-Al2O3 zu einer NaCl-AlCl3-Schmelze 
gegeben und 6 h mit HCl begast wurde, bestätigt. Wenn es allerdings in der Schmelze 
durch Wasserdampf-Begasung oder thermische Zersetzung von AlCl3 ∙ 6 H2O in situ frisch 
gebildet wird, lässt es sich mit HCl(g) wieder auflösen [PIC 1979, PIC 1981].  
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Sato untersuchte die Löslichkeit der Behälter- und Tiegelmaterialien CaO, MgO, α-Al2O3, 
SiO2 und Borosilikatglas (als Röhrchen, Stäbchen oder Blöcke) in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
(50 - 80 mol% AlCl3) bei 170 - 320 °C. Die Löslichkeiten nahmen mit dem AlCl3-Gehalt und 
der Temperatur zu. Die Auflösung von Metalloxiden MxOy wird durch folgende Reaktion 
beschrieben: 
  y Al2Cl6(l) + 2 MxOy(s) ⇌ 2 MxCl2y(l) + 2y AlOCl(l)                   (2.27) 
Bei Magnesiumoxid geht man von einer Komplexbildung aus: 
3 Al2Cl6(l) + 2 MgO(s) ⇌ 2 Mg(AlCl4)2(l) + 2 AlOCl(l)                   (2.28) 
Aluminiumoxid hat sich gar nicht gelöst, offenbar deshalb, weil die Komponenten aus der 
für die Experimente verwendeten Glasampulle bevorzugt gelöst und an der Al2O3-
Oberfläche adsorbiert wurden. Die Löslichkeit von MgO und CaO war im Gegensatz zu 
SiO2 und Borosilikatglas deutlich höher. CaO und MgO wurden bei 80 mol% AlCl3 bis 
17 mol% gelöst, während bei 50 mol% AlCl3 weniger als 1 mol% in Lösung gingen. 
Borosilikatglas löste sich bis 0,06 mol% und Quarzglas bis 0,005 mol% [SAT 1997]. 
In einer metastabilen Schmelze der Zusammensetzung NaAl2OCl5, hergestellt aus NaCl, 
AlCl3 und AlCl3 · 6 H2O im Molverhältnis 6 : 11 : 1, ist der Oxidgehalt viel höher. Das 
Komplexion Al4O2Cl10
2- kommt sehr wahrscheinlich sowohl in der flüssigen als auch in der 
erstarrten Schmelze vor [EIN 1990]. Auch durch Reaktion von Natriumtetrachloro-
aluminatschmelzen mit Arsen(III)-oxid bei 170 °C können homogene, metastabile 
Oxidlösungen mit bis zu 6 mass% Sauerstoffgehalt hergestellt werden, in denen das Oxid 
als (Al3O4Cl)n · m NaAlCl4 gelöst ist. Bei 300 - 400 °C soll sich eine feste Phase der 
Zusammensetzung OAl(ONa)0,14Cl0,86 · 0,11 NaCl abscheiden, die bei 400 - 500 °C wieder 
verschwindet. Bei 500 - 600 °C soll ein Gel entstehen und ab 650 °C Aluminiumoxid 
ausfallen, welches sich nicht wieder auflösen lässt [KÜH 1972]. 
Aluminiumoxidchlorid ist eine nichtflüchtige, meist amorphe und hydrolyseempfindliche 
Substanz. Hergestellt werden kann sie bei 300 °C in Quarzglasampullen aus 
Aluminiumchlorid und einer Oxidquelle, wie z. B. As2O3, Fe2O3, TiO2, V2O5 und NbOCl3, aus 
der ein flüchtiges Metallchlorid entsteht und somit leicht abgetrennt werden kann [SCH 
1950]. Die Darstellung durch thermische Zersetzung von Aluminiumchlorid-Hexahydrat ist 
nicht möglich. Die Hydrolyse von Aluminiumoxidchlorid findet bereits bei geringen 
Wasserdampfdrücken statt und liefert Böhmit (γ-AlOOH) und Chlorwasserstoff [SCH 
1958a, HAG 1963]. Bis 600 °C ist es thermisch stabil, oberhalb davon zerfällt es dann zu 
Al2O3 und AlCl3 [DRO 1987]. Durch die Reaktion von Aluminiumoxidchlorid mit 
Alkalimetallchloriden bei 250 - 300 °C entstehen kristalline hydrolyseempfindliche 
Verbindungen vom Typ MAl4O4Cl5 (M = Li, Na, K, Rb) [POR 1966]. 
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Oxidentfernung 
In der Regel beruhen die Methoden zur Oxidentfernung darauf, dass das Oxid in eine 
gasförmige Spezies umgewandelt wird, welche sich leicht aus der Schmelze austreiben 
lässt. Ein effektives Verfahren ist die Behandlung der Salzschmelze mit Phosgen, 
Tetrachlorkohlenstoff oder einer Mischung aus Kohlenstoff und Chlor, die alle in etwa die 
gleiche Wirksamkeit haben [MAM 1995]: 
      CCl4 + 2 O
2- ⇌ CO2 + 4 Cl
-                             (2.29) 
      COCl2 + O
2- ⇌ CO2 + 2 Cl
-                             (2.30) 
 C + Cl2 + O
2- ⇌ CO (CO2) + 2 Cl
-                     (2.31) 
Nachteil der Behandlung mit Kohlenstoff und Chlor ist die umständliche Abtrennung der 
sich bildenden Suspension. Es ist auch möglich, dass das entstehende CO2 mit dem 
restlichen O2- wechselwirkt (Carbonat-Gleichgewicht) [CHE 1997]. Die Phosgenbe-
handlung ist sowohl in ionischen Flüssigkeiten bei Raumtemperatur [SUN 1987] als auch 
in NaCl-gesättigten Schmelzen bei 200 °C [SUN 1991] erfolgreich. Sie erweist sich in 
sauren Schmelzen allerdings als schwierig, da sich wahrscheinlich 1 : 1-Addukte von 
Phosgen und Aluminiumchlorid mit einer Al-O-Bindung bilden, die als weißer Feststoff 
ausfallen [NOE 1991, CHR 1967]. Phosgen löst sich gut in den Schmelzen, lässt sich aber 
durch Vakuumbehandlung wieder entfernen. Mit steigendem Oxidgehalt muss die 
Begasungszeit um mehrere Stunden erhöht werden, die durch starkes Rühren oder eine 
hohe Durchflussgeschwindigkeit verkürzt werden kann [SUN 1991]. Die Verwendung von 
Triphosgen statt Phosgen wurde in der Literatur nicht untersucht. Dieser kristalline 
Feststoff zersetzt sich thermisch über Diphosgen zu Phosgen (Gleichung 2.32 und 2.33) 
und ist besser zu handhaben als das hochgiftige Gas. Eigene Versuche mit einer direkten 
Zugabe von Triphosgen zu einer Oxid enthaltenden Chloroaluminat-Schmelze und 
Verfolgung mittels 27Al-NMR-Spektroskopie waren jedoch nicht erfolgreich.  
C3O3Cl6 ⇌ 3 COCl2                      (2.32) 
   AlOCl2
- + COCl2 ⇌ AlCl4
- + CO2                     (2.33) 
Thionylchlorid ist als Oxid-Entfernungsmittel nicht so effektiv. Außerdem ist es weniger 
flüchtig als Phosgen und deshalb schwerer aus einer ionischen Flüssigkeit entfernbar [SUN 
1987]. 
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Eine weitere Variante ist die Reaktion mit Halogenwasserstoffen, wobei aber eine 
mögliche Reaktion des entstehenden Wassers mit restlichen Oxid-Ionen zum Hydroxid 
eher verzögernd auf den Reinigungsprozess wirkt [CHE 1997]: 
        2 HX + O2- ⇌ H2O + 2 X
-   (X = F, Cl, Br, I)        (2.34) 
  2 HCl + AlOCl2
- ⇌ H2O + AlCl4
-                     (2.35) 
H2O + O
2- ⇌ 2 OH-                      (2.36) 
Trémillon et al. erreichten durch HCl-Begasung einer NaCl-AlCl3-Schmelze eine Oxid-
verringerung bis 10-10 mol/kg [TRÉ 1976]. Bei eigenen Versuchen in dieser Arbeit wurde 
die Schmelze 2 h lang mit HCl mit 4 L/h begast und anschließend 4 h lang evakuiert, zeigte 
aber bei der anschließenden Oxidgehaltsbestimmung am nächsten Tag keinen wesentlich 
geringeren Gehalt (von 0,02 mol/kg auf 0,016 mol/kg, Anhang B Abb. B.24 - B.27). 
Möglicherweise ist eine deutlich längere Begasungszeit von mehreren Stunden notwendig 
oder der Unterschied wäre erst bei höheren Oxidgehalten signifikant. 
Die Effektivität der Reaktion des Oxid-Ions mit Halogenen zur Oxidentfernung ist abhängig 
von deren Redoxpotential, das von Chlor zu Iod sinkt [CHE 1997]: 
         2 X2 + 2 O
2- ⇌  O2 + 4 X
-   (X = F, Cl, Br, I)        (2.37) 
Für die Behandlung von NaCl-AlCl3-Schmelzen mit Chlorgas gibt es keine Vergleichswerte. 
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3 Druckmessungen über trockener und feuchter NaCl-AlCl3 
(49,5 mol%)-Schmelze 
3.1 Präparation der NaCl-AlCl3-Schmelze 
 
Im Abstand von mehreren Monaten wurden für die Experimente Vorräte von jeweils etwa 
1 kg Salzschmelze angelegt. Die Herstellung einer NaCl-AlCl3-Salzschmelze erfolgt 
entweder durch die Reaktion von Chlorwasserstoffgas mit hochreinem Aluminium unter 
Zugabe von Natriumchlorid, die jedoch bei mäßigen Temperaturen nur sehr langsam 
abläuft, oder durch Schmelzen einer Mischung von Aluminiumchlorid mit Natriumchlorid. 
Durch zugesetzte Aluminiumspäne lagern sich Verunreinigungen auf deren Oberfläche ab, 
da das käufliche wasserfreie Aluminiumchlorid in der Regel kontaminiert ist. Hauptver-
unreinigung sind eisenhaltige Verbindungen, die zu dem typischen Gelbstich des Salzes 
führen. Aber auch organische Verunreinigungen treten auf, z. B. durch die Aufbewahrung 
in Kunststoffgebinden. In dieser Arbeit wurde mit beständigerer PTFE-Paste anstatt von 
organischem Schlifffett gearbeitet. Boston erwähnte als weitere mögliche Quellen für 
organische Kontamination die Rückdiffusion von Öl-Dampf von verwendeten Vakuum-
pumpen sowie Acetylen in handelsüblichem Chlorwasserstoffgas [BOS 1971]. Eine zwei- 
bis dreifache Sublimation des Aluminiumchlorids ist ebenfalls üblich, allerdings ist dies bei 
größeren Mengen sehr aufwendig. Die Sublimationsapparatur darf keine undichten und 
kälteren Stellen aufweisen und flüchtige Nebenprodukte können teilweise mitsublimiert 
werden. Eine Zugabe von ca. 10 mass% Natriumchlorid und etwas Aluminium soll diese 
Mitsublimation verhindern [HOW 1970]. Außerdem kann es durch Angriff des Glaskolbens 
durch AlCl3 zu einer Erhöhung der Konzentration von Oxid-Spezies kommen [LAH 1985]. 
Die NaCl-AlCl3-Schmelze kann auch mittels Elektrolyse mit einem Aluminiumelektroden-
paar gereinigt werden [BOX 1974]. 
Die Reinigung der Salzschmelze mit Aluminiumspänen erschien als die Methode mit dem 
geringsten Aufwand. Als Behälter diente ein wärmeisolierter Aluminiumtopf mit 
Ausgussöffnung und Aluminiumdeckel (Abb. 3.1a), der auf eine ca. 200 °C heiße Heiz-
platte gestellt wurde. Er hatte ein Fassungsvermögen von ungefähr 1 L. Natriumchlorid 
wurde zunächst ca. 24 h bei 200 °C im Trockenschrank getrocknet, Aluminiumchlorid 
wurde nicht vorbehandelt. NaCl und AlCl3 wurden im Verhältnis 50,5 : 49,5 mol% in einer 
mit Argon gespülten Box vermischt, einige Gramm Aluminiumspäne zugegeben und im 
Topf unter Luftausschluss aufgeschmolzen. Die Aluminiumspäne wurden vorher etwa 
1 min in verdünnter Natronlauge vorbehandelt, mit Wasser und Ethanol gewaschen und 
getrocknet. Kurz nach Aufschmelzen der beiden Salze lag ein bräunliches Medium vor 
(Abb. 3.1b). Nach einigen Stunden entfärbte sich die Schmelze allmählich, bis sie 
wasserklar wurde (Abb. 3.1c und 3.1d). Die Späne bekamen einen schwarzen Belag, 
wurden teilweise löchrig oder zerbröselten. Nach zwei bis fünf Tagen wurde die Schmelze 
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unter einem Argonstrom über etwas Glaswolle in Aluminiumschälchen dekantiert. In der 
mit Argon gespülten Box wurde die erstarrte Schmelze mit einem Mörser grob zerkleinert 
und in einen 2 L-Dreihalskolben mit einem Aufsatz, gefüllt mit P2O5 als Trockenmittel, 
gefüllt. Die hergestellte feste Schmelze war schneeweiß (Abb. 3.1e). 
 
 
Abb. 3.1: Präparation der verwendeten NaCl-AlCl3-Schmelze: a) 1 L-Aluminiumtopf, b) Salzschmelze kurz 
nach dem Aufschmelzen, c) Salzschmelze nach einigen Stunden über Aluminium-Spänen, d) wasserklare 
Salzschmelze, e) Vorratskolben mit der erstarrten, gemörserten und gereinigten Salzschmelze 
 
Eine reine NaCl-AlCl3-Schmelze ist farblos, wasserklar und dünnflüssig. In dieser Arbeit 
war sie jedoch oft gräulich oder gelbbräunlich und trüb oder die trübe Schmelze wurde 
nach einigen Tagen farblos und klar, mit kleinen schwarzen und sich nicht absetzenden 
Partikeln. Durch Filtration über Glaswolle konnten diese nur teilweise abgetrennt werden. 
Es ist unklar, um was es sich bei den Partikeln handelt (z. B. Bestandteile des Glases, 
Kohlenstoff aus organischen Verunreinigungen), da es nicht möglich war, ausreichende 
Mengen für eine Analyse zu gewinnen. Mehrfach wurde die Schmelze auch nach längerer 
HCl-Begasung deutlich dunkler. Cyclovoltammetrische Messungen zeigten keinen Unter-
schied zwischen leicht gefärbter und farbloser Schmelze. Die Schmelzen hatten trotz 
dieses Aussehens nur einen sehr geringen Grundstrom in Voltammogrammen, sowohl bei 
eigenen Messungen als auch in der Literatur [BRA 1973]. 
Das Pulverröntgendiffraktogramm einer festen Probe zeigt viele Reflexe mit einer 
mittelmäßigen Intensität, wobei alle Reflexe der Verbindung NaAlCl4 zugeordnet werden 
können (Anhang D). Verunreinigungen sowie der leichte Überschuss an NaCl sind nicht zu 
sehen. Zur Verfolgung der Hydrolyse ist die Pulverröntgendiffraktometrie zu unempfind-
lich, da die Konzentration der Hydrolyseprodukte meist zu gering ist und sie oft amorph 
sind. Selbst bei Testmessungen von aus der Schmelze abgetrennten Hydrolyseprodukten 
wurden die Diffraktogramme durch Reflexe von noch anhaftendem NaAlCl4 überdeckt. 
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3.2 Entwicklung der Apparatur 
 
Es gibt statische und dynamische Verfahrensweisen für Dampfdruckmessungen. Bei der 
statischen Methode wird die Temperatur der Probe in einem geschlossenen Gefäß 
eingestellt und mit einem Manometer der Druck gemessen. Von der Isoteniskopmethode 
spricht man, wenn sich die flüssige Probe in einem U-Rohr befindet und durch Regeln des 
äußeren Druckes beide Menisken des Flüssigkeitsstandes auf gleicher Höhe gehalten 
werden, sodass der Dampfdruck im Gefäß dem messbaren äußeren Druck entspricht. 
Beim Siedepunktsverfahren wird ein definierter Druck eingestellt und die Temperatur 
bestimmt, bei der die Flüssigkeit siedet. Die Mitführungsmethode nutzt ein über die 
Probe geleitetes inertes Trägergas, welches die Dämpfe wegtransportiert. Die Menge an 
mitgeführter Substanz wird je nach Strömungsgeschwindigkeit und Temperatur gemessen 
und aus ihr der Dampfdruck berechnet. 
 
 
 Um die Druckentwicklung durch Hydrolyse der Salzschmelze in 
einem geschlossenen System verfolgen zu können, wurde eine 
statische Methode mit einem Drucksensor gewählt. Dafür stand 
ein piezoresistiver Drucksensor der Firma TECSIS® mit einem 
Messbereich von 0 - 2,5 bar Absolutdruck und einer Edelstahl-
membran zur Verfügung (Abb. 3.2). Noch höhere Drücke zu 
messen, wäre für den Einsatz in Solarkraftwerken aus 
Sicherheitsgründen nicht relevant gewesen, sodass der Mess-
bereich für diese Arbeit ausreichte. Der Sensor besaß ein 
Schraubgewinde und machte bei Glasgefäßen ein Übergangs-
stück  notwendig.    Da  der  Sensor  sich  im kalten  Bereich  befindet, 
Abb. 3.2: Piezoresistiver 
Drucksensor mit 
Edelstahlmembran der 
Firma TECSIS® 
können Gase an der Membran kondensieren, woraus eine Druckverringerung resultiert. 
Außerdem führt das Kondensat zur Korrosion des Edelstahls. Andererseits darf der Sensor 
auch nicht zu heiß werden, da er sonst beschädigt wird. Durch eine integrierte 
Kühlstrecke kann er laut Herstellerangaben für Messstofftemperaturen bis 150 °C 
eingesetzt werden. Trotz dieser Kühlrippen wurde der Sensor bei Bedarf mit einem 
kleinen Ventilator zusätzlich gekühlt.  
Die größte Herausforderung ist eine Vorrichtung zu finden, die korrosionsbeständig, 
druck- und vakuumdicht ist, eine gezielte Zugabe von bekannten Mengen Wasser zu der 
Salzschmelze ermöglicht sowie einer Temperatur von bis zu 600 °C standhält. 
Apparaturen aus Metall kommen korrosionsbedingt nicht in Frage und Borosilikatglas ist 
für diese hohen Temperaturen ungeeignet, weshalb Quarzglas als am geeignetsten 
erscheint. 
Die ersten Messungen wurden zunächst im niedrigen Temperaturbereich von 150 - 250 °C 
durchgeführt, um zu prüfen, ob der Druck bereits bei diesen Temperaturen auf mehr als 
2 bar ansteigt. Dazu diente ein 400 mL-Glasbehälter, gefüllt mit etwa 200 - 250 g 
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Schmelze, mit einem angeflanschten eloxierten Aluminiumdeckel, in dem der 
Drucksensor, zwei Ventile (je einer zum Evakuieren und für die Wasserzugabe) und ein 
Röhrchen für das Thermoelement eingeschraubt waren (Anhang A Abb. A.22). Das Gefäß 
wurde von unten durch ein Sandbad temperiert und an den Seiten mit Alufolie und 
Dämmwolle wärmeisoliert. Die Hydrolyse sollte durch tropfenweise Wasserzugaben 
erfolgen, die aus einem äußeren Probegläschen aufgrund des Unterdruckes in der 
Apparatur über eine Stahlkapillare hineingezogen werden. Diese Methode erwies sich als 
ungeeignet, da der Behälter undichte Stellen an den Verschraubungen (poröse 
Dichtungen) und einen großen Temperaturgradienten aufwies, der zur Kondensation von 
Hydrolyseprodukten am Deckel und an der Sensormembran führte. Ein nachträglicher 
Einbau eines Heizdrahtes im Deckel, der bis zu 90 °C beheizbar war, bewirkte keine 
Verbesserungen. Ein weiteres Problem war die ständige Verstopfung der Kapillare durch 
kondensierte Salzdämpfe.  
Die direkte Messung im Gasraum war aufgrund der hohen Temperaturen und des 
aggressiven Messstoffes nicht möglich. Daher war der Einsatz eines Druckmittlers 
zwischen der Schmelze in der Heizzone und dem Drucksensor außerhalb des heißen Ofens 
nötig. Für den betrachteten Temperaturbereich kam nur das Metall Gallium als 
Sperrflüssigkeit in Frage, da es bereits bei 30 °C schmilzt, erst bei 2400 °C siedet und 
praktisch keinen Dampfdruck besitzt. Ein direkter Kontakt mit der Edelstahlmembran des 
Drucksensors sollte jedoch vermieden werden, da Gallium mit den meisten Metallen 
legiert und sie damit beschädigen könnte. Somit war noch eine Schutzschicht zwischen 
Sensor und Gallium erforderlich. Eine PE-Folie um die Membran herum ist ungeeignet, da 
sie durch das aufgeheizte Gallium schmilzt. Eine Schicht aus Siliconöl funktioniert 
ebenfalls nicht, da sich beide Flüssigkeiten bei der Handhabung und Evakuierung der 
Apparatur zu sehr vermischen und geringe Mengen Öl in den Probenraum gelangen. 
Schließlich wurde eine Scheibe aus PTFE-Folie, die durch etwas PTFE-Paste an die 
Sensormembran angedrückt wurde, eingesetzt. Diese Folie hatte keinen Einfluss auf die 
Messwerte. Für das Übergangsstück zwischen Drucksensor und Glas war Titan ein 
gegenüber Gallium beständiger Werkstoff. Ein PTFE-Übergangsstück ist zu weich, was zu 
Undichtigkeiten führt. Wenn das Gallium erstarrt, verliert es die Fähigkeit Druck zu 
übertragen und führt in einem Glasrohr zum Bersten des Glases. Daher muss es 
außerhalb der Heizzone auf mindestens 35 °C gehalten werden, um flüssig zu bleiben. 
Die erste Idee war ein Quarzrohr mit einem seitlichen mit Gallium gefüllten U-Rohr 
einzusetzen und nach dem Prinzip des Isoteniskops durch einen Druckausgleich beide 
Menisken auf gleicher Höhe zu halten. Da das Gallium die Glaswand stark benetzte und es 
schwierig war in den Röhrenofen hineinzublicken, war der Füllstand nicht zu erkennen. 
Bei der zweiten Idee sollte der Galliumstand bis zur Sensormembran reichen und die Luft 
dazwischen durch Evakuieren der Apparatur herausgezogen werden (Anhang A Abb. 
A.23). Die Luftblasen konnten jedoch nicht vollständig entfernt werden und ein Teil des 
Galliums wurde in den Probenraum gedrückt. 
Druckmessungen über trockener und feuchter NaCl-AlCl3 (49,5 mol%)-Schmelze 
35 
Als weitere Variante wurde ein Quarzrohr mit einem 5 mm dicken PVC-Gewebeschlauch 
verbunden, damit die Evakuation auf der Seite des Drucksensors erfolgen und die Luft aus 
dem Probenraum durch das Gallium hindurch herausgezogen werden konnte (Anhang A 
Abb. A.24). Diese Anordnung erwies sich nach Testmessungen auch als ungeeignet, da 
Hydolyseprodukte durch das Gallium hindurch gedrückt wurden, die zu weißen festen 
Rückständen am Sensor führten. 
Bei der finalen Version wurde der 
Drucksensor auf den Kopf gestellt, 
sodass das Gallium direkt auf die 
Membran drückte. Durch den 
Schweredruck des Galliums zeigte der 
Drucksensor einen höheren Druck von 
etwa 130 mbar an, der von den 
Messwerten abgezogen werden 
musste. Druckunterschiede bis 9 mbar 
durch die thermische Ausdehnung des 
Galliums liegen im betrachteten 
Temperaturbereich innerhalb des 
Fehlers des Sensors, sodass sie ver-
nachlässigt werden konnten. Durch 
das Eigengewicht der Sensormembran 
zeigt der Drucksensor zusätzlich ca. 
9 mbar mehr an, wenn er auf dem 
Kopf steht. Die Endversion bestand aus 
einem runden Quarzglaskolben mit 
Seitenrohr (Abb. 3.3). Durch den 
runden Kolben ist der Temperatur-
gradient nicht so hoch wie bei einem 
langen Rohr. Das Seitenrohr hatte 
zusätzlich eine Erweiterung, damit kein 
Gallium    durch    restliche    Luftblasen 
 
 
 
Abb. 3.3: Finale Apparatur aus Quarzglas für Druck-
messungen 
oder beim Einführen des Glases in den Ofen in die Schmelze gelangte. Sowohl 
Normschliffe als auch Planschliffe mit Flanschverschluss waren nicht dicht genug oder die 
Dichtmittel (PTFE-Paste, Dichtgummi) wie auch Ventile waren nicht temperaturbeständig. 
Die einzige Lösung war ein Abschmelzen der Öffnung des Gefäßes. Das bedeutete, dass 
die Schmelze im erstarrten Zustand (als Granulat) eingefüllt werden musste und kein 
flüssiges Wasser zugegeben werden konnte. Als Kompromiss diente daher die Hydrolyse 
mittels Aluminiumchlorid-Hexahydrat als einmalige Zugabe zur festen Schmelze, bevor 
die Apparatur evakuiert und abgeschmolzen wurde. Das Gefäß wurde im Ofen von oben 
und unten durch mehrere Schichten Dämmwolle isoliert. In der Apparatur befand sich ein 
Magnetrührfisch, der durch ein Rührwerk, das von unten in den Ofen eingeführt wurde, 
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gedreht wurde (Abb. 3.4). Von dem Quarzgefäß wurden zwei Stück gefertigt (bezeichnet 
mit Nr. 1 und 2), die im Wechsel eingesetzt wurden. Über einen Mikroprozessor konnte 
der Sensor mit einem PC verbunden und der zeitliche Druckverlauf aufgezeichnet werden. 
Die Temperatur wurde mit einem davon unabhängigen Datenlogger erfasst. 
 
 
 
Abb. 3.4: Aufbau des Messplatzes für Druckmessungen 
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3.3 Messung des Druckes in Abhängigkeit von der Feuchtigkeit 
 
Tabelle 3.1 zeigt eine Übersicht aller Druckmessungen, die mit den beiden kolben-
förmigen Quarzglasapparaturen durchgeführt wurden. Eingesetzt wurden zwei Chargen 
an Vorratsschmelze (bezeichnet mit A und B). Die gemessenen zeitabhängigen Druck- und 
Temperaturkurven befinden sich im Anhang A (Fehldurchläufe wurden weggelassen). 
Abb. 3.8 zeigt einen solchen Verlauf am Beispiel der Messung Nr. 9. In den Tabellen 3.2 
und 3.3 sind die gemessenen Drücke der Schmelzen ohne und mit Zugabe von 
AlCl3 · 6 H2O aufgelistet und in den Abb. 3.9 und 3.10 graphisch dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.5: Leere 
Quarzglasapparatur 
 Abb. 3.6: Apparatur mit er-
starrter Salzschmelze nach der  
Druckmessung 
 Abb. 3.7: Apparatur mit 
flüssiger Schmelze direkt 
nachdem sie aus dem 
Ofen geholt wurde 
 
Das Gallium wurde vor seiner ersten Verwendung mit verdünnter Salzsäure gereinigt und 
für mehrere Tage bei 200 °C ausgeheizt. Mit einer Kunststoffspritze wurde das Seitenrohr 
der Apparatur vor jeder Messung von unten mit ca. 40 g (7 mL) Gallium befüllt und dann 
über ein Stück PVC-Gewebeschlauch mit dem Übergangsstück und dem Drucksensor 
verbunden. Etwa 40 g feste NaCl-AlCl3-Schmelze aus dem Vorratskolben wurde unter 
Argon grob gemörsert, damit sie über die obere schmale Öffnung (Abb. 3.5) eingefüllt 
werden konnte. Die Befüllung erfolgte ebenfalls unter Argon über einen PTFE-Kolben mit 
Röhrchen. Der Kolben der Quarzapparatur war zu etwa einem Drittel gefüllt. Um die 
Anfangsfeuchtigkeit zu entfernen, wurde ein Schlauchstück mit Hahn aufgesetzt, die 
Schmelze mit einem Heizpilz aufgeschmolzen und bei etwa 250 °C 3 - 5 h lang evakuiert. 
Anschließend wurde die Schmelze auf Raumtemperatur abgekühlt und eine bekannte 
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Menge Aluminiumchlorid-Hexahydrat zugegeben. Die Apparatur wurde im kalten Zustand 
unter Vakuum am oberen Röhrchen abgeschmolzen und in den Ofen eingesetzt. Die 
Temperatur wurde in 100 °C-Schritten auf 600 °C erhöht und währenddessen der Druck 
sowie die Temperatur aufgezeichnet  (Abb. 3.8). Über Nacht wurde die Salzschmelze auf 
200 °C gehalten und am nächsten Tag ein zweiter bzw. dritter Durchlauf durchgeführt. 
Nach der Messung wurde die Apparatur bei 200 °C mit der flüssigen Schmelze aus dem 
Ofen ausgebaut (Abb. 3.7). Unter Schwenken des Kolbens erstarrte die Schmelze verteilt 
an der Gefäßwand (Abb. 3.6), da sonst ein fester Schmelzkuchen am Boden beim 
erneuten Aufschmelzen oder Reinigen zu Glasbruch geführt hätte. Nach der Messung 
wurde das obere Röhrchen aufgebrochen und alle zwei Messungen erneuert. 
Beim ersten Versuch wurde die Ausgangsschmelze ohne vorherige Vakuumbehandlung 
gemessen. Dabei zeigte sich, dass sie eine nicht definierte Menge an flüchtigen Stoffen 
gebunden im Feststoff (Anfangsfeuchtigkeit) enthielt und demzufolge ein erhöhter Druck 
gemessen wurde. Das bedeutete, dass ohne Vakuumvorbehandlung eine Zugabe von 
AlCl3 · 6 H2O nicht sinnvoll gewesen wäre. Während der Evakuation bei 250 °C war eine 
Gasentwicklung in der Salzschmelze zu sehen, die nach ca. 1 h stark nachließ. In der 
Kühlfalle (N2(liq.)) vor der Vakuumpumpe waren keine Rückstände zu sehen. Die 
gemessenen Drücke der evakuierten Schmelzen waren deutlich geringer als bei der nicht 
evakuierten Probe. Bei den Messungen Nr. 8 - 13 wurden zusätzlich zum Hexahydrat 
gleiche Mengen NaCl zugegeben, um die Zusammensetzung der Schmelze nicht zu 
verändern. Der Auswertung zufolge hatte dies jedoch keinen Einfluss auf die Messungen, 
da es verglichen mit der Schmelzenmenge nur geringe Mengen Hexahydrat waren. Vor 
den Versuchen war die Schmelze meist grau und nach den Druckmessungen farblos, aber 
mit fein verteilten, schwarzen Partikeln (Abb. 3.7). In keiner Probe war ein flockiger 
weißer Feststoffausfall in der flüssigen Schmelze erkennbar, nachdem die noch heiße 
Apparatur aus dem Ofen genommen wurde, was dafür spricht, dass alle Hydrolyse-
produkte gelöst waren. Bei einigen Ansätzen war nach dem Abkühlen ein geringer weißer 
Rückstand im kleinen Kolben des Seitenrohres zu sehen. Da diese Stelle offenbar schneller 
abkühlte, handelt es sich möglicherweise um Aluminiumchlorid, das aus der Gasphase 
kondensierte. Die geringen Mengen waren für eine Analyse nicht greifbar. Die Proben 
Nr. 7 - 13 wurden nach der Druckmessung erneut aufgeschmolzen, aus der oben 
aufgebrochenen Apparatur gefüllt und in Reagenzgläsern erstarren gelassen. Von diesen 
Proben wurden der Oxidgehalt (Kap. 4.2) und der Galliumgehalt (Kap. 3.4, Anhang A 
Tabelle A.2) bestimmt. 
 
 
  
Druckmessungen über trockener und feuchter NaCl-AlCl3 (49,5 mol%)-Schmelze 
39 
Tabelle 3.1: Übersicht über die durchgeführten Druckmessungen 
Nr. Appa-
ratur 
Masse 
Schmelze 
[g] 
Ansatz  
Vorrats- 
Schmelze 
AlCl3 
[mol%] 
Masse 
AlCl3 · 6 
H2O 
[mg] 
H2O aus 
Zugabe 
[mol/kg] 
(mass%) 
Anzahl 
Durchläufe 
Säulen-
druck* 
Gallium 
[mbar] 
1 2 53 A 49,5 0 0 2 152 
nicht evakuiert, Apparatur nach Erstarrung zerbrochen, Restdruck unbekannt 
2.1 1 35 A 49,5 0 0 2 152 
2.2 1 35 A 49,5 22 0,014 
(0,025) 
2 152 
3.1 2 41 A 49,5 0 0 2 152 
3.2 2 41 A 49,5 45 0,027 
(0,049) 
2 152 
4.1 1 38 A 49,5 0 0 2 128 
4.2 1 38 A 49,5 44 0,029 
(0,052) 
2 95 
5.1 2 40,5 A 49,5 0 0 2 135 
 4 h mit HCl begast und dann evakuiert  
5.2 2 40,5 A 49,5 22 0,013 
(0,023) 
1 135 
undicht nach 1. Durchlauf, Restdruck nach Erstarrung unbekannt  
6.1 1 40,6 A 49,5 0 0 3 182 
6.2 1 40,6 A 49,5 22 0,0135 
(0,024) 
3 182 
7 2 39,7 B 49,5 0 0 3 174 
8 1 40,1 B 49,5 20 0,0124 
(0,022) 
3 170 
9 2 40,1 B 49,5 41,2 0,0255 
(0,046) 
3 172 
10 1 40,9 B 49,5 61,7 0,0375 
(0,068) 
3 179 
11 2 41,0 B 49,5 82,5 0,050 
(0,09) 
3 170 
12 1 29,6 B 49,5 46,2 0,0388 
(0,07) 
3 164 
13 2 40,1  B 44 61,1 0,0379 
(0,068) 
3 160 
* Ab Messung Nr. 6.1 liegt der Säulendruck etwas höher, da das Seitenrohr der Apparatur um ca. 5 cm verlängert 
wurde. Dies war notwendig, weil der PVC-Schlauch zwischen Glas und Übergangsstück zu nah an der Heizzone war. 
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Tabelle 3.2: Gemessene Drücke über evakuierten Schmelzen ohne Wasserzugabe (Ga-Druck abgezogen) 
Nr. T [°C], p [mbar] 
1. Durchlauf 2. Durchlauf 3. Durchlauf Mittelwert 
T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T p 
2.1  
 
 
601 
 
 
 
 
 
183-
187 
 
500 
401 
 
301 
200 
90 
64- 
67 
56 
43 
298 
398 
500 
601 
 
54 
66 
93 
191 
 
500 
400 
 
301 
199 
25 
97 
69 
 
55 
45 
53 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
44 
55 
67 
91 
187 
53 
3.1 - 
 
 
- 
 
 
507 
407 
300 
207 
50 
31 
19 
15 
305 
405 
507 
609 
 
22 
29 
49 
143-
149 
 
 
 
 
205 
 
25 
 
 
 
16 
 
5 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
16 
21 
30 
50 
152 
5 
4.1 197 
292 
393 
495 
599 
 
25 
40 
57 
87 
181 
 
500 
400 
300 
195 
94 
65 
44 
22 
 
292 
393 
495 
599 
 
 
35 
51 
76 
161-
169 
495 
395 
294 
197 
 
25 
82 
46 
29 
18 
 
0 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
21 
39 
56 
85 
170 
0 
5.1 296 
401 
504 
606 
 
46 
56 
73 
174-
184 
499 
400 
299 
199 
79 
62 
53 
43 
296 
400 
502 
604 
 
51 
62 
86 
188 
 
500 
402 
301 
199 
 
25 
91 
68 
56 
48 
 
29 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
40 
52 
62 
82 
180 
29 
6.1 202 
294 
403 
504 
602 
 
42 
57 
66 
88 
173-
183 
500 
400 
300 
202 
102 
73 
60 
48 
 
303 
405 
505 
601 
 
 
54 
64 
87 
163-
170 
500 
401 
300 
202 
92 
71 
58 
46 
 
 
 
 
600 
 
 
 
 
 
175-
184 
500 
400 
300 
204 
 
25 
102 
68 
45 
40 
 
30 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
45 
56 
69 
94 
175 
30 
7 203 
303 
404 
506 
601 
244 
142 
111 
93 
79 
500 
400 
300 
201 
66 
91 
111 
143 
 
 
302 
404 
504 
601 
 
94 
112 
140 
233 
500 
400 
300 
201 
144 
109 
88 
71 
 
301 
402 
504 
601 
 
84 
101 
128 
230 
500 
400 
300 
201 
 
25 
132 
103 
81 
64-
78 
44 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
72 
89 
108 
138 
236 
44 
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Tabelle 3.3: Gemessene Drücke über Schmelzen mit Wasserzugabe (Ga-Druck abgezogen) 
Nr. T [°C], p [mbar] 
1. Durchlauf 2. Durchlauf 3. Durchlauf Mittelwert Mittelwert 
- pohne H2O* 
T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T p T p 
2.2  
486 
582 
 
 
453 
574 
 
488 
391 
292 
194 
453 
379 
316 
258 
389 
488 
583 
 
376 
450 
574 
 
500 
400 
301 
197 
 
25 
462 
383 
320 
259 
 
161 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
260 
321 
385 
462 
612 
161 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
216 
266 
318 
371 
425 
108 
- p2.1 
3.2  
 
 
605 
 
 
 
 
1240 
 
500 
400 
300 
202 
1008 
858 
720 
588 
299 
401 
503 
606 
 
715 
847 
999 
1229 
 
500 
403 
299 
202 
 
25 
997 
847 
711 
585 
 
355 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
586 
715 
849 
996 
1224 
355 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
570 
694 
819 
946 
1072 
350 
- p3.1 
4.2 203 
301 
402 
502 
604 
 
 
409 
647 
779 
911 
1114
-
1121 
500 
400 
300 
201 
908 
773 
650 
528 
 
300 
400 
502 
604 
 
 
 
642 
761 
898 
1108 
 
 
500 
402 
300 
201 
 
25 
901 
760 
644 
525 
 
320 
- - - - 200 
300 
400 
500 
600 
25 
528 
644 
768 
903 
1102 
320 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
507 
605 
712 
818 
932 
320 
- p4.1 
5.2 303 
404 
506 
606 
417 
500 
589 
878 
- - - - - - - - - - 300 
400 
500 
600 
415 
498 
582 
871 
300 
400 
500 
600 
363 
436 
500 
691 
- p5.1 
6.2 303 
403 
506 
603 
382 
449 
527 
676 
 
500 
400 
300 
202 
518 
433 
364 
303 
301 
404 
507 
604 
 
364 
433 
511 
668 
 
500 
400 
300 
202 
516 
437 
364 
295 
301 
400 
502 
604 
 
361 
429 
510 
668 
 
500 
400 
300 
202 
 
25 
514 
431 
361 
303 
 
180 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
299 
361 
434 
510 
665 
180 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
254 
305 
365 
416 
490 
150 
- p6.1 
8 190 
299 
396 
500 
568 
220 
335 
407 
483 
567 
 
500 
400 
300 
188 
477 
405 
342 
276 
 
300 
402 
502 
575 
 
 
343 
405 
479 
561 
 
500 
400 
300 
199 
478 
405 
348 
279 
 
298 
400 
502 
606 
 
 
334 
398 
472 
629 
 
500 
400 
300 
201 
 
25 
477 
399 
338 
272 
 
169 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
279 
342 
406 
475 
611 
169 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
207 
255 
301 
341 
381 
125 
- p7 
* Der Abzug des Druckes der entsprechenden Probennummer steht jeweils in der letzten Zeile. 
(Fortsetzung nächste Seite)  
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(Fortsetzung Tabelle 3.3) 
Nr. T [°C], p [mbar] 
1. Durchlauf 2. Durchlauf 3. Durchlauf Mittel-
wert 
Mittelwert 
- pohne H2O* 
T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T↑ p↑ T↓ p↓ T p T p 
9 303 
405 
507 
606 
 
683 
823 
952 
1161 
 
500 
400 
300 
202 
938 
796 
672 
554 
305 
405 
509 
606 
 
675 
801 
941 
1147 
 
500 
400 
300 
203 
917 
782 
659 
546 
305 
405 
509 
606 
 
667 
790 
930 
1139 
 
500 
400 
300 
203 
 
25 
917 
776 
653 
541 
 
328 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
545 
653 
793 
924 
1130 
328 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
473 
566 
688 
790 
900 
284 
- p7 
10 195 
294 
395 
506 
565 
 
554 
903 
1097 
1291 
1429 
 
500 
400 
300 
195 
1266 
1076 
914 
748 
 
296 
402 
509 
601 
 
 
910 
1090 
1288 
1527 
 
500 
400 
300 
199 
1259 
1079 
907 
741 
 
298 
404 
509 
608 
 
 
903 
1079 
1273 
1531 
 
500 
400 
300 
199 
 
25 
1236 
1055 
896 
734 
 
443 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
743 
0908 
1084 
1262 
1510 
443 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
671 
821 
979 
1128 
1280 
399 
- p7 
11 305 
407 
509 
606 
 
1353 
1632 
1896 
2229 
 
500 
400 
300 
204 
1862 
1578 
1338 
1107 
305 
407 
511 
610 
 
1347 
1598 
1867 
2210 
 
500 
400 
300 
204 
1818 
1558 
1318 
1083 
305 
407 
509 
610 
 
1323 
1568 
1832 
2180 
 
500 
400 
300 
204 
 
25 
1774 
1529 
1280 
1069 
 
640 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
1083 
1313 
1561 
1828 
2165 
640 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
1011 
1226 
1456 
1694 
1935 
596 
- p7 
12 302 
402 
504 
601 
 
685 
841 
982 
1186 
 
500 
400 
300 
203 
968 
827 
693 
573 
302 
402 
506 
603 
 
697 
823 
968 
1179 
 
500 
400 
300 
199 
957 
809 
689 
566 
302 
402 
504 
603 
 
688 
811 
955 
1165 
 
500 
400 
300 
203 
 
25 
949 
807 
679 
563 
 
345 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
564 
686 
814 
955 
1166 
345 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
492 
597 
706 
817 
930 
301 
- p7 
13 280 
388 
488 
582 
 
901 
1134 
1325 
1533 
 
500 
400 
300 
185 
1331 
1134 
957 
764 
293 
393 
502 
589 
 
951 
1130 
1324 
1515 
 
500 
400 
300 
189 
1310 
1123 
947 
760 
296 
398 
502 
610 
 
943 
1120 
1313 
1557 
 
500 
400 
300 
192 
 
25 
1300 
1109 
936 
753 
 
464 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
776 
950 
1126 
1316 
1543 
464 
200 
300 
400 
500 
600 
25 
704 
861 
1018 
1178 
1307 
420 
- p7 
* Der Abzug des Druckes der entsprechenden Probennummer steht jeweils in der letzten Zeile. 
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Abb. 3.8: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur in der Apparatur am Beispiel Nr. 9 
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Abb. 3.9: Drücke über NaCl-AlCl3-Schmelzen ohne Wasserzugabe (alle Durchläufe, Werte aus Tabelle 3.2, 
Säulendruck des Galliums wurde abgezogen) 
 
 
Abb. 3.10: Drücke über NaCl-AlCl3-Schmelzen mit Wasserzugabe (alle Durchläufe, Werte aus Tabelle 3.3, 
Säulendruck des Galliums wurde abgezogen)  
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3.4 Auswertung 
 
Beide eingesetzten Quarzglasapparaturen funktionierten ohne Unterschied zueinander. 
Undichtigkeiten konnten ausgeschlossen werden, da der Druck beim Abkühlen wieder in 
den Unterdruckbereich zurückging bzw. der Überdruck gehalten werden konnte. 
Schwankungen von ± 13 mbar liegen im Fehlerbereich des Drucksensors. Da das Volumen 
der Schmelze bis 600 °C bis zu 26 % zunimmt (Kap. 2.2), verringert sich auch das 
Gasvolumen in der Apparatur (um ca. 8 % bei 600 °C), wodurch es zu einer volumen-
bedingten Druckerhöhung kommt. 
 
Druckmessungen über trockener Schmelze (ohne AlCl3 · 6 H2O-Zugabe) 
Mit der verwendeten Methode wurde der Gesamtdruck über der Salzschmelze gemessen, 
der sich aus dem Hydrolysedruck und dem Dampfdruck der reinen Schmelze zusammen-
setzt. Der Dampfdruck sollte im Gegensatz zum Hydrolysedruck viel geringer sein (bei 
600 °C 40 mbar entsprechend der Literaturangaben in Kap. 2.3). Die evakuierten 
Schmelzen zeigten mit bis zu ca. 200 mbar dennoch einen größeren Druck an als die 
Werte der Literatur. Bei Raumtemperatur lagen nach Versuchsdurchlauf Restdrücke von 
ca. 30 mbar vor (Abb. 3.9 und 3.11). Die Pumpzeiten während der Vakuumbehandlung 
schwankten zwar unter den einzelnen Proben zwischen 3 h und 5 h, aber es zeigte sich 
keine Korrelation zum gemessenen Druck. Eine Probe, die direkt in der noch nicht 
abgeschmolzenen Druckapparatur 4 h lang mit HCl begast und anschließend 4 h evakuiert 
wurde, um Oxidverunreinigungen zu entfernen, zeigte einen Restdruck in der gleichen 
Größenordnung (Nr. 5.1, Anhang A Abb. A.10). Die temperaturabhängige Druckkurve ist 
nicht linear, sondern exponentiell. Bis auf die Messung Nr. 7, bei der die zweite Charge an 
Salzschmelze verwendet wurde und der Druck etwas höher liegt, zeigten alle anderen 
Messungen reproduzierbare Werte innerhalb des Fehlerbereichs des Drucksensors. 
Verunreinigungen, die Gase bilden, führen zur Dampfdruckerhöhung. Bei mehreren 
Autoren wurde nach Erstarren der Schmelze ein Restdruck von bis zu 130 mbar 
beobachtet und mit Massenspektroskopie nachgewiesen, dass es sich um HCl (und evt. 
ein wenig N2) handelte [VIO 1978]. Wenn die Schmelze in dieser Arbeit organische 
Verunreinigungen enthielt, die bei der Vakuumbehandlung bei 250 °C nicht entfernt 
wurden und sich dann erst bei Temperaturerhöhung bis 600 °C zu flüchtigen Produkten 
zersetzten, könnten sie die Ursache für die Druckerhöhung sein. Die Gasmenge, die aus 
den gemessenen Drücken über die ideale Gasgleichung berechnet wurde, beträgt etwa 
0,1 mmol (0,2 mmol bei Nr. 7) und ist mit etwa einem Fünftel wesentlich geringer als die 
Gasmengen bei den Drücken der hydrolysierten Schmelzen. 
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Abb. 3.11: Temperaturabhängiger Druck über der NaCl-AlCl3-Schmelze ohne Wasserzugabe (Mittelwerte 
aus allen Messungen mit Standardabweichungen als Fehlerbalken, Säulendruck des Galliums abgezogen) 
 
 
Druckmessungen über feuchter Schmelze (mit AlCl3 · 6 H2O-Zugabe) 
Beim Schmelzvorgang war eine kurze Erhöhung des Druckes zu erkennen, die nach 
wenigen Minuten wieder zurückging. Bei mehreren Proben mit hydrolysierten Schmelzen 
trat bei 500 °C im ersten Durchlauf eine weitere Druckspitze mit einer Differenz von 
50 - 100 mbar auf, die nach einigen Minuten wieder verschwand, als wären flüchtige 
Stoffe entstanden und hätten sich wieder gelöst. Bis auf den Beginn des ersten Durchlaufs 
zeigten die Aufheiz- und Abkühlphasen innerhalb des Fehlers des Drucksensors die 
gleichen Verläufe. Nach dem Erstarren verblieben ebenfalls Restdrücke, die von der 
AlCl3 · 6 H2O-Menge abhängig waren. Bei fast allen Messungen ist der erste Durchlauf 
etwa 10 mbar höher als der zweite und dieser wiederum etwa 10 mbar höher als der 
dritte Durchlauf. Bei der Messung Nr. 11 liegen die Differenzen sogar bei ca. 20 mbar. 
Diese Verschiebungen konnten nicht geklärt werden. Die Druckkurven deuten darauf hin, 
dass sich das Gleichgewicht zwischen flüssiger und Gasphase schnell eingestellt hat, da 
der Druck sofort konstant wurde, sobald die Temperatur konstant blieb. 
Für die Auswertung der durch Hydrolyse bedingten Drücke ist es sinnvoll, die Drücke der 
Schmelzen ohne Wasserzugabe von den gemessenen Drücken der Schmelzen mit Wasser-
zugabe abzuziehen. Bei den kleineren zudosierten Wassermengen ist der Fehler durch 
diese Korrektur jedoch groß. Je mehr AlCl3 · 6 H2O zugegeben wurde, desto größer wurde 
erwartungsgemäß der Druck. Trägt man den Druck gegen die Temperatur auf, ist ein 
linearer Verlauf zu sehen (Abb. 3.12). Durch Verlängerung der Geraden bis auf 700 °C 
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ergibt sich für 0,050 mol/kg Wassergehalt ein Druck von 2159 mbar. Die Darstellung des 
Druckes in Abhängigkeit der zugegebenen Wassermenge für jede Temperatur zeigt Abb. 
3.13. Mit steigendem AlCl3 · 6 H2O-Gehalt wird der Anstieg der Druck-Temperatur-Kurven 
größer. Aus dem Kurvenverlauf lässt sich außerdem abschätzen, dass ein Wassergehalt 
von 0,07 mol/kg (0,13 mass%) einen Druck von 2611 mbar bei 600 °C bilden müsste. 
 
 
Abb. 3.12: Druck über der NaCl-AlCl3-Schmelze mit verschiedenen Wassergehalten (Messungen Nr. 8 - 11, 
Mittelwerte aus allen Durchläufen mit Standardabweichungen als Fehlerbalken, Säulendruck des 
Galliums und Druck über Schmelze ohne Wasserzugabe (Messung Nr. 7) wurden abgezogen) 
 
Der Druck wird hauptsächlich durch die Löslichkeit des gebildeten HCl bestimmt. 
Einerseits nimmt dessen Löslichkeit mit zunehmender Temperatur ab, andererseits mit 
steigendem Druck zu. Tabelle 3.4 enthält die HCl-Löslichkeiten bei den gemessenen 
Drücken (200 °C und 300 °C). Die Löslichkeiten wurden aus den Experimenten in Kap. 5.2 
bzw. von Groshev [GRO 1965] übernommen. Durch Kenntnis des Gasvolumens in der 
Apparatur lässt sich über die ideale Gasgleichung pv = nRT die Stoffmenge des Gases 
bestimmen (Tabelle 3.5). Bei allen Wasserzugaben stellte sich heraus, dass sich die 
Gasmenge nicht mit der Temperatur geändert hat. Auch nach dem Erstarren bleibt der 
prozentuale Anteil an Gas etwa konstant, sodass ein großer Teil in der festen Schmelze 
eingeschlossen sein muss. Der gemessene Druck ist deutlich geringer (um etwa 50 %) als 
er bei einer vollständigen Umsetzung des Kristallwassers von AlCl3 ∙ 6 H2O zu HCl und 
wenn sich davon nichts löste wäre. Als Vergleich zeigen Tabelle 3.5 und Abb. 3.14 die 
theoretischen Drücke bei vollständiger Umsetzung von 1 mol Wasser zu 2 mol HCl (nach 
Gleichung 2.10) bzw. bei halber Umsetzung zu 1 mol HCl und OH- (nach Gleichung 2.8), 
ohne Solvatation von HCl.  
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Abb. 3.13: Druck in Abhängigkeit des Wassergehaltes (Messungen Nr. 8 - 11, Mittelwerte aus allen 
Durchläufen mit Standardabweichungen als Fehlerbalken, Druck der Schmelze ohne Wasserzugabe 
(Messung Nr. 7) wurde abgezogen) 
 
Beim Vergleich zweier unterschiedlicher Mengen an Schmelze mit gleicher Wasser-
konzentration resultierte aus dem geringerem Schmelz- und damit größerem Gasvolumen 
erwartungsgemäß ein geringerer Druck (Messungen Nr. 10 und 12, Anhang A Abb. A.17 
und A.19). Ein Druck von 1510 mbar, der bei 600 °C und 80 mL Gasvolumen gemessen 
wurde, ergibt theoretisch 1342 mbar bei 90 mL Gasvolumen. Tatsächlich wurden aber 
1166 mbar (13 % weniger) gemessen. Das könnte daran liegen, dass die Absolutmengen 
des zugegebenen Wassers bei geringerem Probenvolumen kleiner waren. Eine Messung 
mit einem größeren Schmelzvolumen als in den Experimenten wurde aufgrund des 
begrenzten Messbereichs des Drucksensors nicht durchgeführt. 
Der Vergleich zwischen einer Schmelze mit 50,5 mol% und 56 mol% NaCl bei gleichem 
Wassergehalt brachte keinen signifikanten Unterschied bei den Druckmessungen hervor 
(Messungen Nr. 10 und 13, Anhang A Abb. A.17 und A.20). Der NaCl-Gehalt steigt mit der 
Temperatur und beträgt erst ab 600 °C 56 mol% (Kap. 2.3). Ein Einfluss eines höheren 
Natriumchlorid-Anteils auf den Hydrolysegrad oder die HCl-Löslichkeit konnte bei diesen 
geringen Wassermengen und nur einer Messung nicht nachgewiesen werden. 
Die Gasphase wurde nicht auf das HCl/H2O-Verhältnis untersucht, da keine geeignete 
analytische Methode gefunden wurde. Zum einen ist der H2O(g)-Anteil vermutlich ver-
schwindend gering und zum anderen würde eine Probenahme das Gleichgewicht 
zwischen flüssiger und gasförmiger Phase stören und demzufolge das Analyseergebnis 
verfälschen.  
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Tabelle 3.4: HCl-Löslichkeiten bei 200 °C und 300 °C bei den gemessenen Drücken (Nr. 8 - 11). Angegeben 
sind jeweils Löslichkeitsbereiche entsprechend den streuenden Ergebnissen aus den Löslichkeits-
bestimmungen. Henry-Konstanten KH in mmol kg
-1
 bar
-1
: 70 - 146 (200 °C); 25 - 132 (300 °C); 2,8 (200 °C, 
statische Methode, [GRO 1965]); 0,23 (300 °C, statische Methode, [GRO 1965]) 
mSchmelze 
[g] 
H2O 
[mol/kg] 
(mmol) 
T 
[°C] 
VSchmelze/ 
VGas 
[mL] 
SHCl 
[mmol/kg] 
(mmol) 
pgemessen 
 
(oxidfrei) 
SHCl 
[mmol/kg] 
(mmol) 
pgemessen- 
pohne H2O 
(oxidfrei) 
SHCl 
[mmol/kg] 
(mmol) 
pgemessen 
 
[GRO 1965] 
SHCl 
[mmol/kg] 
(mmol) 
pgemessen- 
pohne H2O 
[GRO 1965] 
40,1 
(Nr. 8) 
0,0124 
(0,5) 
200 
 
300 
 
400 
500 
600 
25 
24/89 
 
25/88 
 
26/87 
28/85 
30/83 
20/93 
20-41 
(0,8-1,6) 
8,6-45 
(0,3-1,8) 
15-30 
(0,6-1,2) 
6,4-34 
(0,3-1,4) 
0,78 
(0,03) 
0,08 
(0,003) 
 
0,58 
(0,02) 
0,06 
(0,002) 
40,1 
(Nr. 9) 
0,0255 
(1,0) 
200 
 
300 
 
400 
500 
600 
25 
24/84 
 
25/83 
 
26/82 
28/80 
30/78 
20/88 
38-80 
(1,5-3,2) 
1,6-86 
(0,06-3,4) 
33-69 
(1,3-2,8) 
14-75 
(0,6-3,0) 
1,53 
(0,06) 
0,15 
(0,006) 
1,32 
(0,05) 
0,13 
(0,005) 
40,9 
(Nr. 10) 
0,0375 
(1,5) 
200 
 
300 
 
400 
500 
600 
25 
24/86 
 
26/84 
 
27/83 
28/81 
30/80 
20/90 
52-108 
(2,1-4,4) 
23-120 
(0,9-4,9) 
47-98 
(1,9-4,0) 
21-108 
(0,9-4,4) 
2,08 
(0,09) 
0,21 
(0,009) 
1,88 
(0,08) 
0,19 
(0,008) 
41,0 
(Nr. 11) 
0,050 
(2,1) 
200 
 
300 
 
400 
500 
600 
25 
24/85 
 
26/83 
 
27/82 
29/80 
30/79 
20/89 
76-158 
(3,1-6,5) 
33-173 
(1,4-7,1) 
71-148 
(2,9-6,1) 
31-162 
(1,3-6,6) 
3,03 
(0,12) 
0,30 
(0,012) 
2,83 
(0,12) 
0,28 
(0,011) 
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Tabelle 3.5: Theoretische Drücke bei vollständiger und halber Zersetzung des zugegebenen Wassers 
(berechnet nach idealer Gasgleichung unter der Annahme, dass sich HCl nicht in der Schmelze löst) und 
Vergleich mit den gemessenen Drücken (Nr. 8 - 11) sowie den daraus berechneten Gasmengen. 
mSchmelze  
 
 
[g] 
H2O  
 
 
[mol/kg] 
(mmol) 
T 
 
 
[°C] 
VSchmelze/ 
VGas 
 
[mL] 
pberechnet 
vollst. 
Zersetzung 
[mbar] 
H2O+2Cl
- 
⇌2HCl+O2- 
pberechnet 
halbe 
Zersetzung 
[mbar] 
H2O+Cl
-⇌ 
HCl+OH- 
pgemessen 
 
[mbar] 
pgemessen 
- pohneH2O 
 
[mbar] 
nGas 
[mmol] 
(% an 
max. 
nHCl 
=2nH2O) 
nGas* 
[mmol] 
(% an 
max. 
nHCl 
=2nH2O) 
40,1 
(Nr. 8) 
0,0124 
(0,5) 
200 
 
300 
 
400 
 
500 
 
600 
 
25 
 
24/89 
 
25/88 
 
26/87 
 
28/85 
 
30/83 
 
20/93 
 
442 
 
542 
 
643 
 
759 
 
915 
 
267 
 
221 
 
271 
 
322 
 
381 
 
478 
 
134 
 
279 
 
342 
 
406 
 
475 
 
611 
 
169 
 
207 
 
255 
 
301 
 
341 
 
381 
 
125 
 
0,63 
(63) 
0,63 
(63) 
0,63 
(63) 
0,62 
(65) 
0,65 
(62) 
0,63 
(63) 
0,47 
(47) 
0,47 
(47) 
0,47 
(47) 
0,45 
(45) 
0,44 
(44) 
0,47 
(47) 
40,1 
(Nr.9) 
0,0255 
(1,0) 
200 
 
300 
 
400 
 
500 
 
600 
 
25 
 
24/84 
 
25/83 
 
26/82 
 
28/80 
 
30/78 
 
20/88 
 
937 
 
1148 
 
1365 
 
1610 
 
1901 
 
563 
 
469 
 
574 
 
683 
 
807 
 
971 
 
282 
 
545 
 
653 
 
793 
 
924 
 
1130 
 
328 
 
473 
 
566 
 
688 
 
790 
 
900 
 
284 
 
1,16 
(58) 
1,14 
(57) 
1,16 
(58) 
1,15 
(57,5) 
1,17 
(58,5) 
1,16 
(58) 
1,01 
(50,5) 
0,99 
(49,5) 
1,01 
(50,5) 
0,98 
(49) 
0,97 
(48,5) 
1,01 
(50,5) 
40,9 
(Nr. 10) 
0,0375 
(1,5) 
200 
 
300 
 
400 
 
500 
 
600 
 
25 
 
24/86 
 
26/84 
 
27/83 
 
28/81 
 
30/80 
 
20/90 
 
1372 
 
1702 
 
2023 
 
2384 
 
2762 
 
826 
 
686 
 
851 
 
1012 
 
1194 
 
1401 
 
413 
 
743 
 
908 
 
1084 
 
1262 
 
1510 
 
443 
 
671 
 
821 
 
979 
 
1128 
 
1280 
 
399 
 
1,62 
(54) 
1,60 
(53) 
1,61 
(54) 
1,59 
(53) 
1,62 
(54) 
1,61 
(54) 
1,47 
(49) 
1,45 
(48) 
1,45 
(48) 
1,42 
(47) 
1,41 
(47) 
1,45 
(48) 
* korrigierte Gasmenge, berechnet aus Druck pgemessen - pohne H2O              (Fortsetzung nächste Seite) 
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(Fortsetzung Tabelle 3.5) 
mSchmelze  
 
 
[g] 
H2O  
 
 
[mol/kg] 
(mmol) 
T 
 
 
[°C] 
VSchmelze/ 
VGas 
 
[mL] 
pberechnet 
vollst. 
Zersetzung 
[mbar] 
H2O+2Cl
- 
⇌2HCl+O2- 
pberechnet 
halbe 
Zersetzung 
[mbar] 
H2O+Cl
-⇌ 
HCl+OH- 
pgemessen 
 
[mbar] 
pgemessen 
- pohneH2O 
 
[mbar] 
nGas 
[mmol] 
(% an 
max. 
nHCl 
=2nH2O) 
nGas* 
[mmol] 
(% an 
max. 
nHCl 
=2nH2O) 
41,0 
(Nr. 11) 
0,050 
(2,1) 
200 
 
300 
 
400 
 
500 
 
600 
 
25 
 
24/85 
 
26/83 
 
27/82 
 
29/80 
 
30/79 
 
20/89 
 
1944 
 
2411 
 
2867 
 
3378 
 
3899 
 
1170 
 
972 
 
1206 
 
1434 
 
1691 
 
1970 
 
585 
 
1083 
 
1313 
 
1561 
 
1828 
 
2165 
 
640 
 
1011 
 
1226 
 
1456 
 
1694 
 
1935 
 
596 
 
2,34 
(56) 
2,29 
(54,5) 
2,29 
(54,5) 
2,27 
(54) 
2,31 
(55) 
2,30 
(55) 
2,18 
(52) 
2,14 
(51) 
2,13 
(51) 
2,11 
(50) 
2,11 
(50) 
2,14 
(51) 
* korrigierte Gasmenge, berechnet aus Druck pgemessen - pohne H2O 
 
 
Abb. 3.14: Vergleich der gemessenen Drücke (Nr. 8 - 11) mit berechneten Drücken (halbe Zersetzung des 
Wassers) aus Tabelle 3.5 
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Von dem bei den Druckmessungen eingesetzten AlCl3 ∙ 6 H2O wurde eine Thermoanalyse 
durchgeführt (Anhang A Abb. A.2). Die TG-Kurve zeigte nur eine Zersetzungsstufe bei 
180 °C und der Masseverlust spricht für das Endprodukt Al2O3. Es gibt mehrere 
Untersuchungen zur Thermolyse von AlCl3 ∙ 6 H2O [NAU 1979, PIC 1981, PET 1981, BLU 
1989, HAR 2005, MAM 1985], die gezeigt haben, dass die Zersetzung über mindestens 
eine Zwischenstufe erfolgt, die jedoch thermogravimetrisch unter dynamischen 
Heizbedingungen und Inertgasspülung nicht sichtbar ist [NAU 1979]:  
2 AlCl3 ∙ 6 H2O → Al2(OH)4Cl2 ∙ H2O  + 4 HCl + 7 H2O → Al2O3 + 6 HCl + 9 H2O       (3.1) 
Die thermische Zersetzung von AlCl3 ∙ 6 H2O läuft in einer NaCl-AlCl3-Schmelze anders ab. 
Es wurde nachgewiesen, dass sich eine Al-O-Cl-Spezies bzw. eine reaktive Form von Al2O3 
bildet [PIC 1981, MAM 1985]. Da das Hexahydrat der festen Schmelze zugegeben wurde, 
ist es möglich, dass es bereits anfing sich zu zersetzen, bevor die Schmelze bei 155 °C 
flüssig wurde. Für die Bilanz der Wasserzugabe ist das aber unerheblich, da es sich um ein 
geschlossenes System handelt. 
 
Mögliche Fehlerquellen 
Nebenreaktionen während der Druckmessungen können zwischen der Salzschmelze, 
Chlorwasserstoff, der Quarzglaswand und Gallium auftreten und flüchtige, druckbildende 
Produkte bilden. Bei Temperaturen über 400 °C kann es zur Reaktion zwischen 
Aluminiumchlorid und Quarz und zur Bildung von Siliciumtetrachlorid kommen [SMI 1938, 
KNA 1981, SAT 1997]: 
      3 SiO2(s) + 4 AlCl3(g) ⇌ 3 SiCl4(g) + 2 Al2O3(s) K = 0,34 (727 °C) [KNA 1981]   (3.2) 
      SiO2(s) + Al2Cl6(l) ⇌ SiCl4(l) + 2 AlOCl(s)   K = 3,07 (227 °C)  [SAT 1997]    (3.3) 
Da jedoch die Aktivität von Aluminiumchlorid in der gemessenen Schmelzenzusammen-
setzung sehr gering ist, sollte diese Reaktion vernachlässigbar sein. Bjørgum et al. berech-
neten Partialdrücke für NaCl-AlCl3-Schmelzen, die in einem Quarzbehälter gemessen 
wurden, unter der Annahme, dass die Schmelzen das Quarzglas angreifen. Sie gaben bei 
einer Schmelze mit 50 mol% AlCl3 für SiCl4 einen Partialdruck von 119 mbar bei 727 °C an. 
Demzufolge sollte der Druck bei 600 °C deutlich geringer sein [BJO 1981]. Wartenberg be-
schrieb bei der Überleitung von HCl über geschmolzene Alkalichloride bei 1000 °C die 
Bildung von Alkalihydrogenchloriden AlkHCl2(g), die Quarz angreifen und Alkalichloro-
silicate Alk2SiCl6 bilden. Diese Salze sollen nur in der Gasphase oder gelöst in der Schmelze 
stabil sein und beim Erstarren HCl(g) bzw. SiCl4(g) abgeben [WAR 1953]. Auch das sollte 
aufgrund der viel geringeren Konzentrationen und Temperaturen auszuschließen sein. 
Bei 865 - 1025 °C reagiert Gallium mit Quarz und bildet signifikante Mengen Ga2O(g) im 
Dampf, was unter Vakuumbedingungen begünstigt wird [COC 1962]. Die Mengen dürften 
jedoch bei Temperaturen bis 600 °C nicht relevant sein. 
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Eine Reaktion zwischen Gallium und der Schmelze kann ebenfalls ausgeschlossen werden, 
da die beiden Flüssigkeiten räumlich voneinander getrennt waren und die Reaktion 3.4 im 
betrachteten Temperaturbereich nicht freiwillig abläuft. 
        Ga + AlCl4
- ⇌ GaCl4
- + Al                          (3.4) 
Möglich ist eine Reaktion über die Gasphase, wobei Chlorwasserstoff gasförmiges 
Gallium(III)- oder Gallium(I)-chlorid bilden kann, das sich in der Schmelze löst: 
          2 Ga(l) + 6 HCl(g) ⇌ 2 GaCl3(g) + 3 H2(g)                                  (3.5) 
                  Ga(l) + HCl ⇌ GaCl + 1/2 H2                         (3.6) 
                GaCl + AlCl4
- ⇌ GaCl2
- + AlCl3                         (3.7) 
               GaCl3 + AlCl4
- ⇌ GaCl4
- + AlCl3                         (3.8) 
Von den erstarrten Schmelzen der letzten Druckmessungen (Nr. 7 - 13) wurden Proben in 
Wasser gelöst und der Galliumgehalt mittels ICP-OES bestimmt. In allen Proben konnten 
Gallium-Ionen mit bis zu 0,042 mol/kg (0,8 mol%) nachgewiesen werden (Anhang A 
Tabelle A.2, eine Vergleichsprobe aus der Vorratsschmelze enthielt kein Gallium). Die 
Gehalte liegen in der Größenordnung der zugegebenen AlCl3 · 6 H2O-Menge, wobei 
jedoch bei der Probe ohne Hexahydrat-Zugabe nach der Druckmessung ebenfalls Gallium 
gefunden wurde. Ein Gallium-Tropfen in einer trockenen Schmelze reagiert nicht. Ist 
allerdings HCl in der Schmelze gelöst, kommt es am Gallium-Tropfen zu einer 
Gasentwicklung. Gallium konnte auch mittels Cyclovoltammetrie in der Schmelze 
nachgewiesen werden (Anhang A Abb. A.21) [AND 1969, PLA 1967]. Die Flüchtigkeit von 
Gallium(III)-chlorid wird in basischen Schmelzen unterdrückt, in sauren Schmelzen 
verstärkt [WIL 2001]. Bei der Zugabe von GaCl3 (< 0,7 mol%) zu einer basischen MCl-AlCl3-
Schmelze bildet sich der Komplex GaCl4
-, in sauren Schmelzen entstehen GaAlCl7
- und 
Ga2Cl7
- [BAR 1985]. GaCl3 reagiert ähnlich wie AlCl3 als Lewis-Säure und hat eine große 
Affinität zu Chlorid-Ionen. Der Dampfdruck von reinem GaCl3 ist niedriger als von 
Aluminiumchlorid (926 mbar bei 200 °C) [LAU 1940]. In Systemen mit Alkalimetall-
chloriden verringert die Komplexbildung zu GaCl4
- den Dampfdruck. Dieser ist jedoch 
größer als in Systemen mit Aluminiumchlorid unter gleichen Bedingungen, da der GaCl4
--
Komplex weniger stabil ist als AlCl4
- [BAR 1985]. 1 mol% GaCl3 in NaCl hat bei 827 °C einen 
Dampfdruck von etwa 60 mbar, davon etwa 50 mbar GaCl3 und 10 mbar NaGaCl4 [SAL 
2004]. Der Dampfdruck von GaCl3 über NaGaCl4 beträgt bei 510 °C 51 mbar, bei 
607 °C 128 mbar [MOR 1968]. Von Salyulev et al. wurden auch Dampfdrücke von sauren 
NaCl-AlCl3-GaCl3-Schmelzen mit MCl3 = 50,1 - 67,5 mol% und NGa/NAl = 0,0121 - 0,211 bei 
170 - 350 °C gemessen. Ein Zusatz von 5 mol% GaCl3 erhöht den Dampfdruck um ca. 30 % 
im Gegensatz zu einer NaCl-AlCl3-Schmelze mit gleichem MCl3-Gehalt [SAL 2002]. Der 
Gallium-Gehalt der Proben der Druckmessungen liegt unter 1 mol% und sollte daher 
einen vernachlässigbaren Einfluss auf den Dampfdruck haben.    
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4 Voltammetrische Untersuchungen in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
4.1 Kenntnisstand zu elektrochemischen Messungen in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
 
Mittels voltammetrischer Methoden sollen qualitative und quantitative Aussagen zu Oxid- 
und Protonenspezies in der Salzschmelze getroffen werden können. Doch zur 
elektrochemischen Untersuchung der Hydrolyse chloridischer Salzschmelzen gibt es 
bisher nur wenig Literatur. Viel häufiger wurden Metalle und ihre Abscheidungspotentiale 
mittels Cyclovoltammetrie sowie Potentiometrie analysiert. Aufgrund ihrer Eigenschaften 
sind Salzschmelzen als Elektrolyten in manchen Fällen besser geeignet als Wasser und 
organische Lösungsmittel. Metalle werden durch Komplexbildung in ihren Halogenid-
schmelzen gelöst [KER 1975]. AlCl4
- stabilisiert ungewöhnliche Kationen, wie z. B. Hg3
2+ 
[ASS 2001]. Im Allgemeinen sind niedrige Wertigkeiten von Metallen durch die großen 
Anionen AlCl4
- und Al2Cl7
- in stark sauren Schmelzen stabiler [BRA 1973]. 
Redoxreaktionen von gelösten Spezies können nur innerhalb des Potentialfensters der 
Schmelze, bei NaCl-(49,5 mol%) AlCl3 zwischen 0 V und + 1,7 V vs. Al/Al
3+ verfolgt werden. 
Außerhalb dieses Bereiches zersetzt sich die Schmelze (Abb. 4.1). Im elektropositiven 
Bereich > 1,7 V kommt es zur Chlorgasentwicklung [MOH 2001]: 
 Cl- ⇌ 1/2 Cl2 + e
-                          (4.1) 
  2 AlCl4
- ⇌ Al2Cl7
- + 1/2 Cl2 + e
-                         (4.2) 
Die Aluminiumabscheidung findet auf der elektronegativen Seite in einer basischen 
Schmelze nach 
        AlCl4
- + 3 e- ⇌ Al + 4 Cl-                          (4.3) 
und in einer sauren Schmelze nach der Reaktion 
   4 Al2Cl7
- + 3 e- ⇌ Al + 7 AlCl4
-                         (4.4) 
statt [JAF 2006]. Das Aluminium-Abscheidungspotential unterscheidet sich auch je nach 
Elektrodenmaterial der Arbeitselektrode. Jović beschreibt, dass es bei Glaskohlenstoff-
elektroden zur Einlagerung von Al-Atomen ins Kohlenstoffgitter kommt, die zu einer 
Überspannung führt, und bei Gold- und Platinelektroden eine Legierungsbildung 
stattfindet, welche eine Unterspannung hervorruft [JOV 1989]. 
Voltammetrische Untersuchungen in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
55 
 
Abb. 4.1: Cyclovoltammogramm mit Potentialfenster einer NaCl-AlCl3-Schmelze mit 49,5 mol% AlCl3 
(Vorschubgeschwindigkeit 300 mV/s, 166 °C, Platinelektrode). Außerhalb des Fensters ist die Zersetzung 
der Schmelze durch Aluminiumabscheidung (< 0 V) und Chlorgasentwicklung (> 1,7 V) zu sehen. Peaks, 
die nach oben zeigen, sind Oxidationen, nach unten zeigende Peaks Reduktionen. 
 
Als Referenzelektrode wird in Aluminiumchlorid-haltigen Schmelzen meist eine Alu-
miniumelektrode verwendet. Sie besteht aus einem hochreinen Aluminiumdraht, der in 
eine NaCl-AlCl3-Referenzschmelze taucht. Diese ist durch eine Fritte, Kapillare oder Glas-
membran räumlich von der zu analysierenden Schmelze getrennt, damit möglichst keine 
Fremd-Ionen in die Referenzelektrode diffundieren, aber dennoch ein elektrischer 
Kontakt gewährleistet ist. Die Al-Referenzelektrode ist eine Elektrode 2. Art aufgrund der 
Halbzellenreaktion 
AlCl4
- + 3 e- ⇌ Al + 4 Cl-  mit E = E0 −  
RT
3F
ln
aCl−
4
aAlCl4
−
    (4.5) 
(Nernstgleichung mit E – Elektrodenpotential, E
0
 – Standardelektrodenpotential, R – universelle 
Gaskonstante, T – absolute Temperatur, F – Faradaykonstante, a – Aktivität) 
und somit ist ihr Potential von der Zusammensetzung der Referenzschmelze (vom pCl-
Wert) abhängig. Es ist bei 175 °C in einer Natriumchlorid-gesättigten Schmelze um 
160 mV in negative Richtung gegenüber einer neutralen Schmelze verschoben, während 
es in einer Schmelze mit 66 mol% Aluminiumchlorid um 450 mV in positive Richtung 
verschoben wird. Für basische Mischungen wird eine NaCl-gesättigte Referenzelektrode 
bevorzugt, da sie eine hohe Reproduzierbarkeit und Stabilität aufweist [LOV 1987]. Der 
Vergleich von Potentialen zwischen Chloroaluminatschmelzen mit verschiedenen 
Alkalimetall-Kationen ist nur bedingt möglich, da die Autosolvolyse-Konstanten und damit 
die pCl-Skalen unterschiedlich sind (Kap. 2.2). Oxidverunreinigungen verändern ebenfalls 
das Potential der Referenzelektrode durch deren Einfluss auf den pCl-Wert (Kap. 2.4). 
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Eine weitere typische Referenzelektrode in solchen Systemen ist die Ag/Ag+-Elektrode. 
Vor allem im sauren Bereich ist ihr Potential weniger abhängig von der Schmelzen-
zusammensetzung und damit stabiler, da die Silber-Ionen nicht an der Komplexbildung 
beteiligt sind [LOV 1987]. 
 
Elektrochemische Methoden der Oxidbestimmung 
Die direkte Messung von Oxid-Ionen mittels Cyclovoltammetrie ist nicht möglich, da 
deren Redoxpotential außerhalb des Potentialfensters der NaCl-AlCl3-Schmelze liegt [TRÉ 
1976]: 
1/2 O2(g) + 2 e
- ⇌ O2-   E0 = + 1,93 V vs. Al/Al3+        (4.6) 
Bei eigenen voltammetrischen Messungen traten nach Zugabe von Oxid in Form von 
Na2CO3 keine Peaks auf. Genauso wahrscheinlich ist es, dass die Al
3+-Reduktion von 
AlOCl2
- elektronegativer ist als von AlCl4
-. Als Alternative gibt es indirekte Methoden Oxid 
zu detektieren. Nach Laher et al. lässt sich der Oxidgehalt voltammetrisch durch Titration 
einer basischen Schmelze mit Tantal(V)-chlorid bestimmen [LAH 1985, SUN 1991]. TaCl5 
bildet mit dem vorhandenen Oxid quantitativ TaOCl4
- und überschüssiges TaCl5 mit den 
Chlorid-Ionen TaCl6
- (Gleichungen 4.7 und 4.8). Diese beiden Ta(V)-Spezies werden bei 
unterschiedlichen Potentialen zu Ta(IV) reduziert, sodass sie in Voltammogrammen 
unterscheidbar sind (Gleichungen 4.9 und 4.10). Zunächst ist nur die TaOCl4
--Reduktion zu 
sehen und es wird solange TaCl5 hinzugegeben, bis das gesamte Oxid abgesättigt ist und 
das überschüssige TaCl6
- als weiterer Reduktionspeak auftritt. 
TaCl5 + Cl
- ⇌ TaCl6
-                          (4.7) 
TaCl6
- + AlOCl2
- ⇌ TaOCl4
- + AlCl4
-  K = 1,9 · 105 (200 °C)             (4.8) 
TaCl6
- + e- ⇌ TaCl6
2-   E = + 0,65 V vs. Al/Al3+          (4.9) 
TaOCl4
- + 2 Cl- + e- ⇌ TaCl6
2- + O2-  E = + 0,45 V vs. Al/Al3+       (4.10) 
Voraussetzung für diese Methode ist, dass die Reaktion zum TaOCl4
- praktisch vollständig 
abläuft, was mit der großen Gleichgewichtskonstante von K = 1,9 · 105 (200 °C) gut erfüllt 
ist. Die Gleichgewichtskonstante für die Solvatation von TaCl5 (Gleichung 4.7) beträgt 
7,8 · 103 (175 °C, molare Konzentrationen) und die Löslichkeit in NaCl-AlCl3 0,087 mol/L 
(= 31 g/L) [BAR 1992]. Die Spezies TaCl6
- liegt nur in basischen oder leicht sauren NaCl-
AlCl3-Schmelzen vor. TaCl5 ist ähnlich zu AlCl3 eine starke Lewis-Säure, ein hydrolyse-
empfindlicher Feststoff mit einem Dampfdruck von 250 mbar bei 200 °C [BRI 1972] und 
gut löslich in basischen, neutralen und stark sauren Schmelzen. Bei einer neutralen oder 
leicht sauren Schmelze reagiert statt den Chlorid-Ionen das AlCl4
-, um Tantal(V)-chlorid zu 
solvatisieren [HUG 1979]: 
 TaCl5 + 2 AlCl4
- ⇌ TaCl6
- + Al2Cl7
-            (4.11) 
Voltammetrische Untersuchungen in NaCl-AlCl3-Schmelzen 
57 
In der Literatur wurden statt TaCl5 auch TiCl4, NbCl5, MoCl5 sowie WCl6 getestet, die 
jedoch eine viel kleinere Gleichgewichtskonstante zur Bildung der jeweiligen Oxidspezies 
haben. Nb(V) soll zumindest eine größere Affinität zu Oxid-Ionen haben als Ti(IV) und 
Mo(IV) [SUN 1987]. TiCl4 wurde hauptsächlich bei ionischen Flüssigkeiten eingesetzt, kann 
aber durch seine hohe Flüchtigkeit nicht über 100 °C verwendet werden. Bei der 
voltammetrischen Bestimmung des Oxidgehaltes in n-Butylpyridiniumchlorid-AlCl3-
Schmelzen mit TiCl4 als Titrand findet folgende Reaktion statt: 
      TiCl6
2- + AlOCl2
- ⇌ TiOCl4
2- + AlCl4
- K = 900 (40 °C)        (4.12) 
TiCl6
2- und TiOCl4
2- haben ebenfalls unterschiedliche Halbstufenpotentiale, wobei das 
Potential der Oxidspezies mit der Acidität der Schmelze variiert. In basischen Schmelzen 
liegt das Gleichgewicht (Gleichung 4.12) stark auf der linken Seite, da viel AlCl4
- 
vorhanden ist [LIN 1981, STO 1981]. Die Methode gibt auch Hinweise auf Hydroxidspezies 
nach Zugabe von Wasser zu ionischen Flüssigkeiten. Voltammogramme zeigten, dass die 
Hydroxidspezies nicht an der Reaktion mit den Titan-Ionen beteiligt ist [LIN 1981], 
sondern sich das Gleichgewicht nach links verschiebt, als ob AlOCl2
- verbraucht würde, um 
AlOHCl3
- zu bilden [TAI 1984]. 
Die TaCl5-Methode ist nicht für stark saure Schmelzen geeignet. Die Bestimmung des 
Oxidgehaltes in sauren Chloroaluminatschmelzen soll mit der Karl-Fischer-Titration, die 
üblicherweise zur Wassergehaltsbestimmung von organischen Lösungsmitteln verwendet 
wird, möglich sein. Kurayasu injizierte dazu eine Probe von 1,5 g einer NaCl-KCl-AlCl3-
Schmelze (57 - 63 mol% AlCl3) mit einer heißen Pipette direkt in das Karl-Fischer-Reagens. 
Wasser reagiert quantitativ mit dem Karl-Fischer-Reagens nach der Gleichung: 
  H2O + I2 + SO2 + 3 RN (Pyridin/Imidazol) + CH3OH ⇌ 2 RNHI + RNHSO4CH3      (4.13) 
Analog dazu soll das Oxid aus der Schmelze quantitativ zu Wasser reagieren und 
coulometrisch titriert werden können: 
          AlOCl + 2 RNHI ⇌ AlClI2 + 2 RN + H2O                   (4.14) 
Die quantitative Reaktion mit dem Karl-Fischer-Reagens soll sowohl mit Al(OH)Cl2 als auch 
mit AlOCl möglich sein [KUR 1992, KUR 1993]. 
Die Tantal(V)-chlorid-Methode ist eine relativ schnelle, aber zerstörende Methode. Eine 
zerstörungsfreie, jedoch sehr zeitintensive Alternative ist die Verwendung einer Oxid-
ionenselektiven Elektrode. Laher et al. beschrieben eine Elektrode, die aus einer 
Na+-leitenden β-Al2O3-Membran und einem mit Sauerstoff umspülten (pO2 = 1 atm) 
Platindraht, der in eine Referenzschmelze mit bekanntem Oxidgehalt taucht, besteht. Als 
Indikatorelektrode diente ebenfalls ein Platindraht. Bei der verwendeten Anordnung 
handelt es sich um eine Konzentrationszelle, in der sich durch unterschiedliche Oxid-
Konzentrationen zwischen Probe und Referenz ein Potential ausbildet. Für ein konstantes 
und reproduzierbares Potential betrug die Einstellungszeit 3 - 4 h und es war eine 
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vorhergehende Alterung der β-Al2O3-Membran über mehrere Stunden notwendig. Die 
gemessenen Oxidgehalte stimmten gut mit den Ergebnissen aus der TaCl5-Methode 
überein [LAH 1985]. 
Es wurde postuliert, dass die Nickelelektrode ebenfalls ein guter Indikator für Oxid-Ionen 
in Chloroaluminatschmelzen ist [TRÉ 1976], was aber später widerlegt wurde, da sie nicht 
auf den pO- sondern auf den pCl-Wert anspricht [GIL 1978]. Als Oxid-ionenselektiv gelten 
die YSZ (Yttriumoxid-stabilisierte Zirkonoxidmembran)- sowie die CSZ (Calciumoxid-
stabilisierte Zirkonoxidmembran)-Elektrode. Sie funktionieren gut bei pO- und HCl/H2O-
Gleichgewichtsbestimmungen in NaCl-ZnCl2- [FER 1989] und NaCl-KCl-Schmelzen [COM 
1975], sind aber für Aluminiumchlorid-haltige Schmelzen ungeeignet. Zum einen 
benötigen sie hohe Temperaturen (> 400 °C), um eine ausreichende Oxid-Ionen-
Leitfähigkeit zu bekommen und zum anderen zeigte sich, dass sie in Chloroaluminat-
schmelzen ebenfalls auf den pCl- und nicht auf den pO-Wert ansprechen. Möglicherweise 
reagieren sie nur auf freie und nicht auf solvatisierte Oxid-Ionen [TAU 1982, LAH 1985]. 
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4.2 Quantitative Oxidbestimmung durch Titration mit TaCl5 
4.2.1 Aufbau der Messzelle und Durchführung 
 
In dieser Arbeit wurden Oxidgehaltsbestimmungen mit der TaCl5-Methode nach Laher et 
al. durchgeführt und dazu eine geeignete Messzelle und Elektroden entwickelt. Die erste 
Messzelle bestand aus einem 250 mL-Fünfhalskolben, in den die Elektroden über die 
Schliffe eingeführt wurden und der mit einem Heizpilz beheizt wurde. Allerdings waren 
dafür große Mengen an Schmelze nötig (etwa 100 mL), sodass eine neue Messzelle, 
bestehend aus einem 3 cm dicken Quarzglasrohr, temperiert mit einem Röhrenofen, 
eingesetzt wurde und nur etwa 15 mL Probe ausreichten (Abb. 4.2 - 4.4). Für die Zugabe 
von Feststoffen wurde eine kürzere Messzelle verwendet, um den Weg in die Schmelze 
möglichst kurz zu halten und mit einem Sandbad auf einer Magnetrührplatte geheizt. 
Gemessen wurde in ruhendem Zustand und nur direkt nach den Zugaben gerührt. 
Als Spannungsquelle wurde der Potentiostat PalmSens Interface der Firma Palm 
Instruments verwendet, der einen Spannungsbereich von ± 2 V und einen Strombereich 
von ± 10 mA abdeckte. Die Steuerung und Aufzeichnung erfolgte mit dem Programm 
PSTrace. Die Auftragung des Peakstromes in dieser Arbeit ist so gewählt, dass die 
Oxidationspeaks nach oben (positive Stromrichtung) und die Reduktionspeaks nach unten 
(negative Stromrichtung) zeigen. 
Da die kommerziell erhältlichen Elektroden meist für höhere Temperaturen nicht 
ausgelegt sind, wurden eigene Elektroden gebaut, bei denen das Elektrodenmaterial in 
Glas eingefasst war. Es wurde stets mit einer Dreielektrodenanordnung, bestehend aus 
Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode, gemessen. Als Arbeitselektrode bietet sich eine 
Scheibenelektrode an, da sie eine definierte und gut polierbare Oberfläche besitzt. Die 
Scheibenelektroden bestanden aus Platin (Ø 0,5 mm), Gold (Ø 0,5 mm) oder Glaskohlen-
stoff (Ø 1 mm). Vor jeder Messung wurden sie gereinigt und mit Al2O3-Pulver poliert. Die 
Gegenelektrode bestand aus einem 10 x 10 mm-Platinblech und wurde mit konzentrierter 
Salzsäure, Wasser und Ethanol gereinigt. Als Referenzelektrode diente ein 1 mm dicker 
Aluminiumdraht in einer NaCl-gesättigten Schmelze, die sich in einem Röhrchen mit 
Lugginkapillare befand. Der Draht wurde mit einer H2SO4-HNO3-H3PO4-Mischung 
(30 : 30 : 40 vol%), Wasser und Ethanol vorbehandelt. 
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Abb. 4.2: Messzelle aus Quarzglas für 
voltammetrische Messungen 
Abb. 4.3: Aufbau der Messzelle für voltammetrische 
Messungen 
 
 
 
Abb. 4.4: Aufbau des Messplatzes für voltammetrische Untersuchungen 
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Für die Dosierung des hydrolyseempfindlichen TaCl5 wurde ein kleines Schlenkröhrchen 
angefertigt, das für die Wägung auf der Analysenwaage geeignet und mit Inertgas spülbar 
war. Zusätzlich wurde ein Übergangsstück mit einer Vertiefung verwendet, um mit 
möglichst gleichen Mengen dosieren zu können. Die Messungen erfolgten bei maximal 
200 °C, da TaCl5 flüchtig und außerdem nicht bekannt ist, wie sich bei höheren 
Temperaturen das Gleichgewicht zwischen TaOCl4
- und AlOCl2
- verschiebt (Gleichung 4.8). 
Zur Oxidbestimmung wird solange TaCl5 schrittweise zugegeben, bis ein zweiter Peak bzw. 
eine Schulter im Voltammogramm erscheint, was bedeutet, dass alle Oxid-Ionen an Ta5+ 
gebunden sind und weitere Zugaben nur noch zum Hexachlorotantalat(V)-Ion führen. 
Möglich wäre auch eine Rücktitration, bei der ein Überschuss an TaCl5 zugegeben und 
solange Oxid (z. B. in Form von Carbonat) dazu dosiert wird, bis der Peak von TaCl6
- 
wieder verschwindet. Testmessungen zu dieser Variante ergaben, dass die Zersetzung von 
Na2CO3 bzw. Li2CO3 zu langsam oder unvollständig ablief. Deshalb wurde die direkte 
Titration bevorzugt. 
Es hat sich gezeigt, dass die Differenz-Puls-Voltammetrie für die Unterscheidung der 
beiden Peaks viel besser geeignet ist als die Cyclovoltammetrie, bei der der kapazitive 
Strom zu groß ist und die Peaks zu breit sind (Abb. 4.5). Durch zusätzliche Spannungs-
Pulse, die in der Differenz-Puls-Methode der kontinuierlich verändernden Spannung 
auferlegt werden, wird der kapazitive Grundstrom unterdrückt und der faradaysche 
Peakstrom verstärkt (Abb. 4.6). Die Peaks werden umso intensiver, je größer die Puls-
Spannung und je kürzer die Puls-Dauer ist. Die Messanordnung sowie die Software sind 
bis auf unterschiedliche Parametereinstellungen bei beiden voltammetrischen Methoden 
gleich. 
 
Abb. 4.5: Cyclovoltammogramme einer Oxid-Ionen enthaltenden NaCl-AlCl3-Schmelze ohne, mit wenig 
und mit überschüssiger Zugabe von TaCl5 (Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, 205 °C, Glaskohlenstoff-
elektrode). Die Reduktion von TaCl6
-
 ist kaum zu erkennen. 
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Abb. 4.6: Differenz-Puls-Voltammogramme einer Oxid-Ionen enthaltenden NaCl-AlCl3-Schmelze nach 
schrittweiser Zugabe von TaCl5 (Vorschubgeschwindigkeit 25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 182 °C, 
Glaskohlenstoffelektrode). Der Endpunkt der Titration ist im Vergleich zur Cyclovoltammetrie deutlicher 
erkennbar. 
 
TaCl5 hat sich nach wenigen Minuten gut in der Salzschmelze gelöst. Geringe Mengen 
diffundierten allerdings durch die Lugginkapillare in die Referenzelektrode, was an einem 
schwarzen Belag am Aluminium-Draht sowie an einer grünlichen Verfärbung der 
Referenzschmelze erkennbar war. Dadurch kam es in den meisten Fällen zu einer 
Verschiebung um ca. ± 0,1 V der Peakpotentiale aufgrund der Veränderung des Referenz-
potentials. Die beobachteten Potentiale für die beiden Ta(V)-Spezies hatten andere Werte 
als in der Literatur angegeben, was an den Messparametern, z. B. an der Wahl der Puls-
spannung liegen könnte. TaOCl4
- trat bei + 0,4 V bis + 0,5 V, TaCl6
- bei + 0,7 V (Schulter) 
bzw. + 0,9 V (Peak) auf, die Literaturwerte liegen bei + 0,45 V und + 0,65 V. Nach der 
Titration war beim Öffnen des Gefäßes ein weißer Rauch aus der Schmelze zu 
beobachten. Wahrscheinlich handelt es sich um AlCl3, was durch das konkurrierende TaCl5 
verdrängt wird. 
Die Stromintensität eines Peaks ist proportional zur Konzentration der Spezies, die 
reduziert oder oxidiert wird und proportional zur Quadratwurzel der Vorschub-
geschwindigkeit. Bei zu hoher Geschwindigkeit (> 1 V/s) kam es in dieser Arbeit jedoch zu 
Störungen, wie z. B. eine Überkreuzung des Hin- und Rücklaufs. Mit zunehmender 
Temperatur (> 250 °C) nahm die Intensität des kapazitiven Grundstromes zu, sodass die 
Peakströme teilweise überdeckt und die Cyclovoltammogramme nicht mehr inter-
pretierbar waren. Die Messung in negative Spannungsrichtung wurde bevorzugt, da beim 
positiven Startpotential noch keine elektrochemischen Übergänge der untersuchten 
Spezies stattfanden, d. h. der Strom nahezu null war. Eine Schrittweite von 5 mV war gut 
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geeignet. Zu kleine Schrittweiten führten zu Störungen bei der Aufzeichnung der Kurven 
und zu große Schritte aufgrund der wenigen Messpunkte zu ungenauen Voltammo-
grammen. Störende Oszillationen in den Strom-Spannungs-Kurven treten durch elektro-
magnetische Felder elektrischer Geräte im Umfeld auf. Das Netzteil des Potentiostaten 
und des Notebooks verursachten deutliche Oszillationen, sodass stets im Akkubetrieb 
gemessen wurde. Auch der Austausch des verwendeten Ofens verringerte diese 
Störungen. Abhilfe könnte ein Faraday-Käfig um die Messzelle herum schaffen, der 
äußere elektrische Felder abschirmt. 
 
 
4.2.2 Oxidgehalte in den Schmelzen der Druckmessungen 
 
Der Oxidgehalt der Proben Nr. 7 - 13 der Druckmessungen wurde mit TaCl5 bestimmt. 
Diese sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst, die zugehörigen Differenz-Puls-Voltammo-
gramme befinden sich im Anhang B. Da die Probenmengen zu gering für die 
Voltammetrie-Messzelle waren, wurden sie mit einer neu hergestellten Vorratsschmelze 
mit einem vorher ermittelten Oxidgehalt von 8,5 · 10-2 mol/kg gemischt und dieser Wert 
abgezogen. Die Gehalte der Proben Nr. 8 und Nr. 11 wurden einfach bestimmt (aufgrund 
zu geringer Mengen), die anderen doppelt. Zu allen Proben wurde eine Spatelspitze NaCl 
zugegeben, damit genügend Chlorid-Ionen für die Komplexierung des TaCl5 vorhanden 
sind. Da noch restliches gelöstes HCl das Referenzpotential störte (Kap. 4.3), wurden die 
Proben vorher ca. 10 min bei 200 °C evakuiert. 
Die Gehalte sind wesentlich höher als durch die zugegebene Wassermenge erwartet 
(2- bis 3-fache Menge). Mit zunehmendem Wassergehalt sollte der Oxidgehalt ebenfalls 
zunehmen, aber es ist kein Trend zu erkennen (Abb. 4.7). Die Werte der Doppel-
bestimmungen liegen weit auseinander. Trotz der großen Schwankungen in den 
Ergebnissen liegt ein deutlicher Überschuss an O2- gegenüber HCl vor (Tabelle 4.1). Bei 
fast allen Proben war die Reduktion von Gallium-Ionen bei + 0,3 V vs. Al/Al3+ zu sehen. 
Das gelöste Gallium führte bei den Messungen zu Störungen, indem es zu Über-
lagerungen des Tantal(V)- und des Gallium-Peaks kam. Im Laufe der TaCl5-Zugaben 
wanderte der Gallium-Peak in negative Spannungsrichtung oder wurde kleiner. Das 
genaue elektrochemische Verhalten des Galliums wurde nicht näher untersucht. 
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Tabelle 4.1: Mit TaCl5 bestimmte Oxidgehalte und Mengenverhältnisse zum gelösten HCl (HCl-Menge 
berechnet aus HCl-Löslichkeit bei gemessenen Drücken bei 200 °C). Der theoretische Oxidgehalt ergibt 
sich aus der Wasserzugabe + bestimmter Anfangsoxidgehalt von 0,07 mol/kg (Mittelwert) von Nr. 7. Die 
Werte in Klammern sind unsicher aufgrund von Störungen während der voltammetrischen Messungen. 
Nr. Zugabe 
H2O 
[mol/kg] 
HCl-Gehalt 
 
[mol/kg] 
theoret. 
O2--Gehalt 
[mol/kg] 
bestimmter 
O2--Gehalt 
[mol/kg] 
1.Wert/2.Wert 
HCl : O2- - 
Verhältnis 
theoret. 
O2--Gehalt 
HCl : O2- - 
Verhältnis 
bestimmter 
O2--Gehalt 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
0 
0,0124 
0,0255 
0,0375 
0,05 
0,0388 
0,0379 
- 
0,015-0,030 
0,033-0,069 
0,047-0,098 
0,071-0,148 
- 
- 
- 
0,0824 
0,0955 
0,1075 
0,12 
0,109 
0,108 
(0,057)/0,076 
0,211 
(0,08)/0,324 
(0,10)/0,273 
0,143 
0,184/0,216 
0,124/0,225 
- 
1 : 5,5-2,7 
1 : 2,9-1,4 
1 : 2,3-1,1 
1 : 1,7-0,8 
- 
- 
- 
1 : 14-7 
1 : 2,4-1,2/ 1 : 9,7-4,6 
1 : 2,1-1/ 1 : 5,7-2,8 
1 : 2-0,9 
- 
- 
 
 
 
Abb. 4.7: Theoretische und gemessene Oxidgehalte der Proben der Druckmessungen 
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Testmessung zur Bestimmung der Oxidlöslichkeit in „protonenfreier“ Schmelze 
Die Oxidlöslichkeit sollte in einer protonenfreien Schmelze geringer sein als in einer 
protonenhaltigen, da sich keine Gleichgewichte mit Hydroxid-Ionen einstellen können. 
Zur Bestimmung der Oxidlöslichkeit in einer NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze wurde 
schrittweise Natriumcarbonat zugegeben, nach drei Tagen bei 200 °C die überstehende 
Schmelze über dem Bodensatz dekantiert und der Oxidgehalt mit der TaCl5-Methode 
bestimmt (Anhang B Abb. B.22 und B.23). Die Zersetzung des Carbonats wurde durch 
Anlegen von Vakuum gefördert. Die Schmelze war trotz Dekantierens noch trüb. Diese 
Trübung könnte durch die Verringerung der NaCl-Löslichkeit nach Oxidzugabe (Kap. 2.4.2) 
zustande kommen. 
Die voltammetrische Bestimmung ergab in der praktisch protonenfreien Probe eine 
Löslichkeit von 0,48 mol/kg (entspricht 1,6 mass% Al2O3) bei 190 °C. Dieser Wert könnte 
zu hoch sein, da unklar ist, ob während der TaCl5-Zugaben weiteres Oxid nachgelöst 
wurde und die Schmelze im Laufe der Messungen immer dunkler wurde, wodurch ein 
Bodensatz nicht zu erkennen war. Der größte Literaturwert für gelöstes Oxid kommt von 
Kurayasu mit 0,4 mol/kg in einer sauren NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze [KUR 1993] (Kap. 2.4.2) 
und liegt noch unter dem gemessenen Ergebnis. Die Werte der Proben aus der 
Druckapparatur sind ebenfalls niedriger als von dieser Testmessung. 
 
 
4.2.3 Auswertung der TaCl5-Methode 
 
Mit der TaCl5-Methode nach Laher et al. kann nur der Gesamtoxidgehalt (O
2- + OH-) 
bestimmt werden, nicht die Oxid-Spezies. Aufgrund der nach unten begrenzten Dosier-
schritte bei der Zugabe können keine sehr kleinen Oxidmengen ermittelt werden und die 
Genauigkeit ist auf etwa ± 5 · 10-3 mol/kg beschränkt. Die Oxidgehalte der verschiedenen 
Chargen an Vorratsschmelze liegen mit 0,02 - 0,085 mol/kg in der gleichen Größen-
ordnung (Tabelle B.1, Anhang B). Trotz der fehlerbehafteten Oxidgehaltsbestimmung der 
Proben der Druckmessungen lässt sich sagen, dass die Oxidgehalte wesentlich höher 
liegen als die Protonengehalte (Tabelle 4.1), da bereits der Anfangsoxidgehalt größer ist 
als die Menge, die durch die Wasserzugabe eingebracht wird. Daher ist nicht auszu-
schließen, dass die Protonen in Form von Hydroxid in der Schmelze gelöst werden. Die 
Wasserzugaben sind mit maximal 0,05 mol/kg zu klein, um die NaCl-Löslichkeit in der 
Salzschmelze zu verringern (Kap. 2.4.2). Eine Fehlerquelle ist das Abfüllen der Proben aus 
der Druckapparatur zur Aufbewahrung in Reagenzgläser und das Umfüllen in die 
Voltammetrie-Messzelle. Trotz zügigem Arbeiten unter einem Argonstrom kann zusätz-
liches Oxid durch die Luftfeuchtigkeit eingebracht worden sein. Da der Endpunkt der 
Titration visuell durch Auftreten einer Schulter im Voltammogramm bestimmt wird, sind 
subjektive Fehler möglich.  
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4.3 Untersuchung von Protonen in der Schmelze mittels Voltammetrie 
 
In der Salzschmelze gelöste Protonen können an einer Elektrode reduziert und daher 
mittels Voltammetrie nachgewiesen werden. Die Hydrolyse der NaCl-AlCl3-Schmelze 
sollte elektrochemisch verfolgt werden, um Aussagen zum Hydrolysegrad, verschiedenen 
Protonenspezies (H2O, OH
-, HCl) sowie Konzentrationen zu treffen. Hinweise aus der 
Literatur zeigen bereits, dass eine reproduzierbare Messung von Protonen schwierig ist. 
Bei der Begasung einer NaCl-AlCl3-Schmelze mit einem HCl-Strom bekannten H2O-Partial-
drucks traten bei Trémillon et al. im Voltammogramm zwei Reduktionsstufen auf, woraus 
geschlussfolgert wurde, dass bis zu einem gewissen Grad Wasser ohne Hydrolyse in der 
Schmelze gelöst werden kann [TRÉ 1976]. Der Sachverhalt wird aber nicht durch andere 
Literaturquellen bestätigt. Protonen wurden durch Messung des Wasserstoff-Elektroden-
potentials der Reaktion  
        2 HCl + 2 e- ⇌ H2 + 2 Cl
-             (4.15) 
nachgewiesen [LET 1968]. Aus voltammetrischen Messungen von Noël ist ersichtlich, dass 
Protonen in Form von Aluminiumhydroxidchloriden nicht im Potentialfenster der 
Schmelze reduziert werden können. Aber sie verringern den Grenzstrom jener Protonen, 
die in diesem Potentialbereich reduziert werden. Die Voltammetrie des Protons war in 
sauren Schmelzen nicht reproduzierbar, da sich die Reduktionsstufe mit der Zeit ver-
ringerte [NOE 1991]. Bei der Reaktion von Wasser oder Hydrochinon (H2Q) in 
Butylpyridiniumchlorid-AlCl3- und 1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumchlorid-AlCl3-Schmelzen 
entstanden bei Lipsztajn et al. 2 mol HCl, was durch amperometrische Titration und Cyclo-
voltammetrie gezeigt werden konnte. Die quantitative Verringerung des Cl--Oxidations-
stromes in einer neutralen bis basischen Schmelze bei Zugabe von H2Q zeigte, dass HCl 
undissoziiert ist. Wenn davon auszugehen ist, dass auch bei Wasser 2 mol HCl entstehen, 
dann ist die Bildung von Al-O-Spezies viel wahrscheinlicher als die von Al-OH-Spezies. Die 
Reproduzierbarkeit des HCl-Reduktionsstromes war dennoch sehr gering [LIP 1986]. 
Wasser wurde in basischen Butylpyridiniumchlorid-AlCl3-Schmelzen auch von Sahami und 
Osteryoung elektrochemisch untersucht. Deren Kalibrierkurve zur Abhängigkeit der 
Stromstärke von der zugegebenen Wassermenge war bis etwa 50 mM linear und knickte 
bei höheren Wassergehalten aufgrund der begrenzten HCl-Löslichkeit ab. Durch Extra-
polation dieser Geraden bis I = 0 kann der Anfangswassergehalt ermittelt werden. Die 
Reduktion von HCl an Glaskohlenstoff und Wolfram konnten sie nicht sehen, da diese 
eine hohe Wasserstoffüberspannung haben. Der H2-Oxidationspeak ist aufgrund der sehr 
geringen H2-Löslichkeit ebenfalls nicht sichtbar. In sauren Schmelzen wird der HCl-
Reduktionspeak in die negative Spannungsrichtung verschoben [SAH 1983]. Bei der Zu-
gabe von AlCl3 · 6 H2O zu einer sauren AlCl3-NaCl-KCl-Schmelze bei 156 °C beobachteten 
Verdieck und Yntema ein Wasserstoff-Potential von + 1,05 V vs. Al/Al3+ [VER 1942]. Bei 
der Reduktion von Wasser an einer Platin- oder Goldelektrode in einer LiCl-KCl-CsCl-
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Schmelze findet zusätzlich eine Wasserstoffadsorption statt, was im Cyclovoltammo-
gramm neben dem Hauptpeak durch einen „Vorpeak“ bzw. beim Rücklauf einen 
„Nachpeak“ erkennbar ist [WHI 1987]. 
Die Reduktion von Protonen an einer Elektrode in der Schmelze konnte in dieser Arbeit 
durch Cyclovoltammetrie bei einem Potential von etwa + 1,0 V vs. Al/Al3+ nachgewiesen 
werden. Je höher die Konzentration der Protonenspezies war, desto größer war der 
Peakstrom, doch die Intensität der Peakströme war nicht reproduzierbar.  
Bereits die Ausgangsschmelze zeigte kleine Peaks durch eine geringe Anfangsfeuchtigkeit. 
Wird die Schmelze mehrmals für ein paar Minuten mit Chlorwasserstoff begast und 
werden anschließend sofort Voltammogramme aufgenommen, nimmt die Peakintensität 
zunächst zu (Abb. 4.8). Nach 15 min ist bereits eine Sättigung erreicht und nach einer 
Begasungszeit von mehr als 1 h treten Störungen auf, u. a. durch Gasblasen oder die 
Diffusion in die Referenzelektrode, was zu einer Gasentwicklung am Al-Draht und zur 
Verschiebung der Potentiale durch Oxidation des Drahtes führt: 
    2 Al + 6 HCl ⇌ 2 AlCl3 + 3 H2↑            (4.16) 
Auch bei der schrittweisen Zugabe von einigen Mikrolitern Wasser ist eine Zunahme des 
Peakstromes zu sehen (Abb. 4.9). Zu viel Wasser (ab ca. 0,02 mol/kg) führte ebenfalls zu 
einer Störung der Messung durch zu viele Flocken in der Schmelze. Der Oxidationspeak ist 
nur sehr schwach bzw. gar nicht ausgeprägt oder hat eine breite flache Form. Das spricht 
zum einen für einen irreversiblen Elektronenübergang an der Elektrode, zum anderen ist 
die Menge an Wasserstoffgas im Gegensatz zu Chlorwasserstoff viel geringer. Der Abfall 
des Stromes nach dem Peakmaximum ist diffusionsbedingt. H2 wird praktisch vollständig 
oxidiert, somit ist der Grundstrom nach dem Oxidationspeak so groß wie vor der 
Begasung. HCl wird aus der Lösung ständig nachgeliefert und demzufolge ist der 
Grundstrom nach dem Reduktionspeak größer als vorher. Die Zugabe von Na2CO3 nach 
der HCl-Begasung führte zu einer Verringerung des HCl-Peaks, was durch eine Aus-
treibung durch CO2, welches bei der Zersetzung des Carbonats entsteht, erklärbar ist. Je 
nach Elektrodenmaterial (Platin, Gold, Glaskohlenstoff) kam es aufgrund von Über-
spannungspotentialen zu Verschiebungen des Peakpotentials um ± 100 mV. Bei Platin trat 
ein kleiner zusätzlicher Peak bei ca. 0,3 V mit konstanter Intensität durch an der Elek-
trodenoberfläche adsorbierten Wasserstoff auf. 
Flüchtige Stoffe elektrochemisch zu messen ist schwierig. Gasblasen können unregel-
mäßige Spitzen in den Voltammogrammen verursachen. Der Partialdruck ist in einer 
undichten Messzelle nicht konstant und somit auch nicht die Konzentration in der 
Schmelze. Da auch keine Diffusionskoeffizienten für HCl in einer NaCl-AlCl3-Schmelze 
bekannt sind, ist eine Quantifizierung nicht möglich. Verschiedene Protonenspezies wie 
HCl, H2O und OH
- waren ebenfalls nicht unterscheidbar, da verschiedene Zusätze alle das 
gleiche Peakpotential hervorbrachten (im Gegensatz zu den Angaben von Trémillon). Das 
zeigte sich bei mehreren Experimenten mit HCl-Begasung, Wasserzugabe, Natrium-
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hydroxidzugabe, Salzsäure oder der Begasung mit einem feuchten Luftstrom. Ein Einsatz 
als Qualitätskontrolle für die Schmelze über einen längeren Zeitraum ist dennoch denk-
bar, weil eine zeitliche Änderung der Peakstromintensität durch Hydrolyse sichtbar ist. 
 
 
Abb. 4.8: Cyclovoltammogramme einer NaCl-AlCl3-Schmelze nach Begasung mit HCl und anschließender 
Begasung mit Argon (Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, 200 °C, Glaskohlenstoffelektrode). Das unregel-
mäßige Rauschen in den Kurven wurde wahrscheinlich durch Gasblasen an der Elektrode verursacht. 
 
 
Abb. 4.9: Cyclovoltammogramme einer NaCl-AlCl3-Schmelze nach mehreren Wasserzugaben (Vorschub-
geschwindigkeit 100 mV/s, 217 °C, Platinelektrode) 
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5 HCl-Löslichkeit 
5.1 Kenntnisstand 
 
Die Löslichkeit von Chlorwasserstoff in geschmolzenem NaCl-AlCl3 spielt eine wichtige 
Rolle für die Druckentwicklung bei der Hydrolyse der Salzschmelze. Einen Überblick zu 
sämtlichen Gaslöslichkeiten in Salzschmelzen gibt das Werk von Tomkins [TOM 1991]. 
Reaktive Gase (z. B. Halogene, CO2, SO2, HCl, HF) haben in Salzschmelzen oft eine höhere 
Löslichkeit als Inertgase wie Stickstoff und Argon. Sie werden durch chemische Wechsel-
wirkungen gelöst, z. B. Komplexbildung mit den Lösungsmittelmolekülen. Die Konzen-
tration dieser komplexen Spezies wird durch eine Gleichgewichtskonstante bestimmt. 
Meist nimmt die Gaslöslichkeit mit steigender Temperatur ab. Inertgase werden in der 
Regel physikalisch gelöst, indem sie in Leervolumina von molekularer Größe eingelagert 
werden. Es wird vermutet, dass die Anzahl dieser „Löcher“ mit steigender Temperatur 
und damit auch die Löslichkeit nicht reaktiver Gase zunimmt [KER 1975, BRA 1973]. 
Das Henry-Gesetz besagt, dass die Konzentration c eines Gases in einem Lösungsmittel 
direkt proportional ist zu dessen Partialdruck p über der Lösung. Die Proportionalitäts-
konstante wird als Henry-Konstante KH bezeichnet und ist temperaturabhängig: 
KH =  
cGas
pGas
                            (5.1) 
KH =  KH(T0) exp [
∆H
R
 (
1
T
−  
1
T0
)]             (5.2) 
ln KH =  
∆H
RT
−  
∆S
R
                           (5.3) 
(ΔH - Lösungsenthalpie, ΔS - Lösungsentropie, R - universelle Gaskonstante 8,314 J mol
-1
 K
-1
, 
T - absolute Temperatur) 
Es gibt nur eine Veröffentlichung von Groshev, in der die HCl-Löslichkeit in einer NaAlCl4-
Schmelze mit einer statischen und einer chromatographischen Methode bestimmt wurde 
[GRO 1965]. Bei der statischen Messung wurde die Schmelze mit HCl gesättigt, dann mit 
metallischem Aluminium versetzt und der Druck des bei der Reaktion zwischen HCl und Al 
entstehenden Wasserstoffs (Gleichung 4.16) gemessen. Bei der chromatographischen 
Methode wurde eine 5,5 m lange und 5 mm dicke Glassäule mit einem mit Schmelze 
benetzten Trägermaterial gepackt und die Konzentration des gelösten HCl über die 
Retentionszeit berechnet. Diese beiden Methoden sind für Gaslöslichkeitsbestimmungen 
ungewöhnlich und ergaben verschiedene Werte (Tabelle 5.1). Außerdem ist nicht klar, ob 
die NaAlCl4-Schmelze in Wirklichkeit leicht sauer oder basisch war. Außer zur Löslichkeit 
von Chlorgas gibt es keine Literaturangaben zu anderen Gasen in NaCl-AlCl3-Schmelzen. In 
einer Schmelze mit 49,6 mol% AlCl3 lösen sich bei 161 °C 9,3 ∙ 10
-3 mol/L bar Cl2 [CAR 
1981a]. Ratvik gibt für 400 °C eine Cl2-Löslichkeit von 0,7 ∙ 10
-3 mol/L bar in einer 1 : 1-
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Schmelze an [RAT 1985]. HCl wurde noch in anderen reinen (Alkali-, Erdalkalichloride) 
oder binären (NaCl-KCl, NaCl-ZnCl2) Chloridschmelzen bei deutlich höheren Temperaturen 
bestimmt. Es gibt auch Angaben zur Löslichkeit in ionischen Flüssigkeiten bei Raum-
temperatur, die besonders hoch sind (Tabelle 5.1). Die HCl-Löslichkeit in Zinkchlorid-
Natriumchlorid-Schmelzen liegt bei 310 - 470 °C und einer Zusammensetzung von 
50 - 80 mol% ZnCl2 in der Größenordnung 2 - 14 · 10
-3 mol/L bar und sinkt mit steigender 
Temperatur und abnehmendem Zinkchloridgehalt. Je basischer die Schmelze ist, desto 
geringer ist die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit [HAM 1992]. Untersucht wurde 
die HCl-Löslichkeit in 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid-AlCl3 in Abhängigkeit vom Druck 
(0 < pHCl < 1 atm) bei 22 °C. 0,58 mol/L lösen sich bei 50 mol% AlCl3 und 1 bar [CAM 1995]. 
Die Löslichkeit von HCl in reinem n-Methylpyridiniumchlorid beträgt 7,5 mol/L, doch 
durch Zinkchlorid-Zugabe sinkt sie linear mit zunehmendem ZnCl2-Gehalt und bleibt ab 
33 mol% konstant bei ca. 0,25 mol/L bei 120 - 170 °C [CLA 1987]. Eine Übersicht über 
Literaturdaten zu HCl-Löslichkeiten ist in Tabelle 5.1 zusammengestellt: 
 
Tabelle 5.1: Literaturdaten HCl-Löslichkeiten in verschiedenen Salzschmelzen und ionischen Flüssigkeiten 
Schmelze HCl-Löslichkeit bei 1 bar [mmol/L] Quelle 
NaCl-AlCl3 
 
 
NaCl-ZnCl2 
 
 
ImCl-AlCl3
 
 
MePyCl-ZnCl2 
LiCl-KCl-ZnCl2  
 
NaCl-KCl 
50 mol% AlCl3 (160-350 °C):  
statische Methode:       8,5 - 0,13 
chromatograph. Methode:      35,5 - 9,3 
50 mol% ZnCl2 (350-450 °C):      4 - 2 
65 mol% ZnCl2 (350-450 °C):      8 - 4,5 
80 mol% ZnCl2 (350-450 °C):      12 - 7 
50 mol% AlCl3 (22 °C):      580 
65 mol% AlCl3 (22 °C):      370 
40-60 mol% ZnCl2 (120-170 °C): 250 
49,6 : 33 : 17,4 mol% (450 °C):   2,17 
 
50 mol% NaCl (700 °C):      2,2 
[GRO 1965] 
 
 
[HAM 1992] 
 
 
[CAM 1995] 
 
[CLA 1987] 
[NGU 1978] 
(aus [TOM 1991]) 
[UKS 1965] 
(aus [TOM 1991]) 
ImCl - 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid  MePyCl - n-Methylpyridiniumchlorid 
 
Die Gaslöslichkeit ist abhängig von der Zusammensetzung der Salzschmelzenmischung. 
Dass gelöstes HCl dissoziiert als H+ und Cl- vorliegt, wird in der Literatur ausgeschlossen, 
da freie Protonen in der Schmelze nicht nachgewiesen wurden. Je nachdem, ob es sich 
um saure oder basische Schmelzen handelt und ob Oxid-Ionen enthalten sind, werden 
verschiedene Möglichkeiten zum Lösungszustand diskutiert. Die Säure HAlCl4 ist nicht 
existent, vielmehr handelt es sich um ein schwach gebundenes Addukt HCl---AlCl3, das bei 
niedrigen Temperaturen auch in der Gasphase existieren könnte [SIK 2010]. In ge-
schmolzenen Erdalkalichloriden soll gelöstes HCl als Monomer, in Alkalichloriden als HCl2
- 
vorliegen, was aus der Interpretation von IR-Spektren beschrieben wurde [NOV 1972]. Die 
Existenz von HCl2
- in ionischen Flüssigkeiten wurde NMR-spektroskopisch von mehreren 
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Autoren untersucht (Kap. 6.1). HCl2
- ist bei hohen Temperaturen instabil, wodurch die 
sehr geringe Löslichkeit in Natriumchlorid bei 840 °C erklärt wird. In ionischen Flüssig-
keiten wie 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-chlorid-AlCl3 ist die Konzentration von 
molekularem HCl gering, da sich Gleichgewichte mit den Chlorid-Ionen ausbilden oder es 
zu einer Autoionisation kommt: 
  HCl + Cl- ⇌ HCl2
-               (5.4) 
            2 HCl2
- ⇌ H2Cl3
- + Cl-               (5.5) 
             HCl + HCl2
- ⇌ H2Cl3
-               (5.6) 
            3 HCl ⇌ H2Cl
+ + HCl2
-               (5.7) 
In basischen Schmelzen geht man von HCl2
- als stabile Form aus. Wenn die Konzentration 
von HCl größer wird als von HCl2
-, bildet sich HnCln+1
-. In sauren Schmelzen, wo nicht 
genügend Chlorid-Ionen vorhanden sind, wird die Bildung von H2Cl
+ postuliert: 
  Al2Cl7
- + 2 HCl ⇌ 2 AlCl4
- + H2Cl
+              (5.8) 
AlCl4
- ist in der Lage Wasserstoffbrückenbindungen mit HCl zu bilden. ClH---Cl4Al
- ist die 
analoge Form zu HCl2
-, wobei sich das Gleichgewicht 
  ClH---Cl4Al
- + Cl- ⇌ HCl2
- + AlCl4
-              (5.9) 
einstellen kann. Campbell et al. zeigten, dass maximal 2 mol HCl pro mol Chlorid-Ion in 
der ionischen Flüssigkeit gelöst werden konnten. Somit ist die Löslichkeit in basischen 
AlCl3-ImCl-Schmelzen höher als in sauren [CAM 1993, CAM 1994]. Auch in n-Methyl-
pyridiniumchlorid-Zinkchlorid- und Natriumchlorid-Zinkchlorid-Schmelzen wird eine 
Bildung von HCl2
- angenommen [CLA 1987, HAM 1992]. 
  
Entfernung von HCl aus der Salzschmelze 
Leitet man ein Inertgas durch die Salzschmelze, wird das gelöste HCl ausgetrieben. Das ist 
voltammetrisch nachweisbar, indem der HCl-Reduktionspeak deutlich kleiner wird (Abb. 
4.8). Durch eine Vakuumbehandlung lässt sich das flüchtige HCl ebenfalls entfernen. Zu 
Beginn kommt es zu einer Gasentwicklung, die nach einigen Minuten schwächer wird und 
nach einer Stunde gar nicht mehr zu erkennen ist (Kap. 3.3). Für saure Schmelzen ist diese 
Methode aufgrund des hohen AlCl3-Dampfdruckes nicht geeignet [NOE 1991]. Eine 
Alternative ist die Zugabe von Aluminium-Spänen, die unter Wasserstoffentwicklung mit 
dem gelösten HCl reagieren (Gleichung 4.16). Durch die Bildung von AlCl3 verändert sich 
nur geringfügig die Zusammensetzung der Schmelze (bei einem HCl-Gehalt von 
0,1 mol/kg erfolgt eine Zunahme von AlCl3 um ca. 0,1 mol%).  
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5.2 Experimente 
 
Methoden zur Bestimmung von Gaslöslichkeiten 
Für die Messung von Gaslöslichkeiten gibt es mehrere Techniken: 
 Durch Abschrecken einer gasgesättigten Salzschmelze tritt das Gas aus der er-
starrten Mischung aus und dessen Menge wird aufgefangen und bestimmt. 
 Bei der Elutionstechnik wird die Probe durch Gaseinleitung gesättigt, an-
schließend das zu bestimmende Gas durch ein Inertgas ausgetrieben (unter der 
Annahme, dass das Gas vollständig aus der Schmelze entfernt wird) und in einer 
Falle (z. B. mit einer wässrigen Lösung) aufgefangen. Meist kommt diese Technik 
bei Gasen vor, die sich gut chemisch analysieren lassen. Statt dem Inertgas ist 
auch ein Abziehen durch Vakuum und Ausfrieren in einer Kühlfalle möglich. 
 Bei nicht reaktiven Gasen ist eine volumetrische Methode üblich, bei der ein 
bestimmtes Gasvolumen auf die Schmelze gegeben und die Druckabnahme ge-
messen wird. 
 Eine recht einfache Methode ist die Differenzwägung der Schmelze vor und nach 
Gassättigung, was jedoch nur bei sehr hohen Löslichkeiten (> 10 g/L) praktikabel 
ist. 
 Schließlich ist noch die Absorptionsspektroskopie (UV/Vis) zu erwähnen [BRA 
1973].  
Da HCl nasschemisch gut analysierbar ist und der apparative Aufwand nicht zu hoch ist, 
wurde die Elutionstechnik als Bestimmungsmethode gewählt. Chlorwasserstoff lässt sich 
durch Säure-Base-Titration in einer wässrigen Lösung bestimmen. Als Auffanglösung 
eignet sich Natronlauge, in der HCl noch besser absorbiert wird als in Wasser. Ein 
Erstarren der Schmelze führt zwar zum Austritt des HCl, aber es konnte voltammetrisch 
nachgewiesen werden, dass ein geringer Teil im erstarrten Medium verbleibt. 
 
Faustversuche 
Die ersten Versuche zur HCl-Löslichkeitsbestimmung dienten nur zur Orientierung und 
sind als sehr fehlerbehaftet zu betrachten. Dennoch liegen die Messwerte alle in der 
gleichen Größenordnung. Bei den Testmessungen betrug die Begasungszeit mit Chlor-
wasserstoff ca. 30 - 40 min (Flussrate 2 L/h), dann wurde das gelöste Gas ca. 1 h lang mit 
Argon aus der Schmelze ausgetrieben und in Natronlauge eingeleitet, die anschließend 
durch Säure-Base-Titration analysiert wurde. Das Volumen und die Konzentration der 
Natronlauge waren aber zu gering, da das HCl nicht vollständig aufgefangen wurde 
(Nachweis am Ausgang der Waschflasche mit feuchtem Uniteststreifen). Die Schmelze 
befand sich in einem Glasrohr in einem Röhrenofen, in dem ein starker Temperatur-
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gradient herrschte und die genaue Schmelzentemperatur nicht bekannt war. Das Tot-
volumen über der Schmelze war sehr groß (Volumenverhältnis VGas : VSchmelze ≈ 1 : 1), 
sodass auch das HCl aus der Gasphase mit in die Natronlauge eingeleitet wurde. Die 
Natronlauge wurde nicht auf Carbonat-Ionen, welche bei der Analyse mittitriert werden, 
überprüft. Folgende HCl-Löslichkeiten wurden bestimmt: 
 1. Faustversuch: 190 °C: 0,065 mol/kg (0,11 mol/L)    
   300 °C: 0,054 mol/kg (0,09 mol/L) 
 2. Faustversuch: 190 °C: 0,071 mol/kg (0,12 mol/L)    
   300 °C: 0,028 mol/kg (0,04 mol/L) 
Die Begasungszeit war während der Faustversuche kurz und es ist nicht sicher, ob HCl 
durch das Argon vollständig ausgetrieben wurde. Außerdem ist der Einfluss des Oxid-
gehaltes auf die HCl-Löslichkeit nicht bekannt. Durch eine Begasung über mehrere 
Stunden ist davon auszugehen, dass Oxid-Ionen in Form von Wasserdampf aus der 
Schmelze entfernt werden (Gleichung 2.36) und eine HCl-Löslichkeitsbestimmung in einer 
praktisch „oxidfreien“ Schmelze möglich ist. 
Oft war die Schmelze nach der HCl-Begasung viel dunkler oder schwarz. Ein Austreiben 
von AlCl3 durch Argon oder Vakuumbehandlung aus der Schmelze wurde nicht 
beobachtet (keine AlCl3-Beläge an Gefäßwänden, kein Al
3+-Nachweis in der Auffang-
lösung). PTFE-Schläuche oder Leitungen aus Glas sollten gegenüber PVC-Schläuchen, die 
durch HCl zersetzt werden, bevorzugt werden. 
 
Durchführung der Bestimmung der HCl-Löslichkeit 
Für die relevanten Versuche erfolgte die Begasung der Schmelze in einem 100 mL-Kolben, 
der bis zum Rand gefüllt war, um das Totvolumen zu minimieren. Der Kolben befand sich 
in einem Tiegelofen (Abb. 5.1). Nach ca. 4 h Begasung mit HCl (Flussrate 2,0 L/h) wurde 
das Gaseinleitungsröhrchen sofort durch einen Kern mit Hahn und Seitenrohr aus-
getauscht und mit einer Kühlfalle mit flüssigem Stickstoff verbunden (Abb. 5.2). Durch 
Anlegen eines Vakuums wurde das in der Schmelze gelöste HCl in die Gasphase überführt 
und ausgefroren. Danach wurde das gefrorene HCl langsam aufgetaut und in 0,1 molare 
(Versuch Nr. 1) bzw. 1,0 molare (Versuch Nr. 2 und 3) Natronlauge eingeleitet (Abb. 5.3). 
Die Menge an eingeleitetem HCl aus der Schmelze wurde durch Rücktitration der Natron-
lauge mit 0,1 molarer Salzsäure bestimmt (Anhang E). Die NaOH-Lösungen enthielten 
geringe Mengen an Carbonat-Ionen, die gravimetrisch als Bariumcarbonat bestimmt 
wurden (Anhang E) und von den durch die Säure-Base-Titrationen bestimmten HCl-
Gehalten abgezogen wurden. Die HCl-Löslichkeit wurde bei 200 °C und 300 °C bestimmt. 
Höhere Temperaturen waren bei diesem Versuchsaufbau nicht möglich. Es fanden drei 
Versuche statt, bei Versuch Nr. 1 und 2 wurde die gleiche Probe verwendet, bei Versuch 
Nr. 3 der Kolben mit neuer Schmelze befüllt. 
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Abb. 5.1: Versuchsaufbau zum 1. Schritt: HCl-Begasung der Salzschmelze über Einleitungsröhrchen 
 
 
 
 
Abb. 5.2: Versuchsaufbau zum 2. Schritt: Ausfrieren 
des nach der Begasung in der Schmelze gelösten 
HCl. Das Einleitungsröhrchen wurde gegen einen 
Kern mit Hahn getauscht. 
Abb. 5.3: Versuchsaufbau zum 3. Schritt: Ein-
leitung des ausgefrorenen HCl in NaOH-Lösung. 
Die Kühlfalle wurde mit einer Kappe ver-
schlossen und erwärmte sich langsam auf 
Raumtemperatur. 
 
Während der ersten Stunde des Evakuierens war eine Gasentwicklung in der Salzschmelze 
zu erkennen. Die Apparatur war für eine reibungslose Handhabung nicht optimal. Die 
Schliffverbindungen der Glasteile waren nur schwer druck- und vakuumdicht verschließ-
bar. Ein zu schnelles Öffnen des Hahnes am Probenkolben führte aufgrund von Druck-
schwankungen zu Verstopfungen mit erstarrter Schmelze. Starke Druckschwankungen 
traten auch während des Auftauens von HCl und dessen Einleitung in Natronlauge auf.  
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5.3 Auswertung 
 
In den Abb. 5.4 und 5.5 sowie in Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse zur HCl-Löslichkeit 
dargestellt: 
 
Abb. 5.4: Experimentell bestimmte HCl-Löslichkeit in einer NaCl-(49,5 mol %) AlCl3-Schmelze bei 1 bar. Als 
Vergleichswerte sind auch die Ergebnisse der Faustversuche sowie die Daten von Groshev [GRO 1965] 
eingetragen. Die gestrichelten Linien sind extrapolierte Werte bei höheren Temperaturen. 
 
 
Abb. 5.5: lg S-1/T-Darstellung der HCl-Löslichkeit bei 1 bar (S – Löslichkeit) aus den experimentellen 
Werten und den Daten von Groshev [GRO 1965]. Die gestrichelten Linien sind extrapolierte Werte bei 
höheren Temperaturen. 
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Tabelle 5.2: Experimentell bestimmte HCl-Löslichkeiten SHCl bei 1 bar bzw. Henry-Konstanten KH 
(korrigiert abzüglich CO3
2-
-Gehalt der als Auffanglösung verwendeten Natronlauge) 
 T 
[°C] 
SHCl / KH 
[mol/kg] 
[mol/(kg bar)] 
SHCl / KH 
[mol/L] 
[mol/(L bar)] 
SHCl 
[mol%] 
SHCl 
[mass%] 
mSchmelze 
[g] 
VSchmelze / 
VTotvolumen 
[mL] 
Versuch 1 
 
Versuch 2 
 
Versuch 3 
 
210 
306 
200 
310 
197 
301 
0,114 
0,025 
0,07 
0,028 
0,146 
0,132 
0,19 
0,04 
0,118 
0,045 
0,245 
0,211 
2,11 
0,47 
1,31 
0,53 
2,69 
2,43 
0,41 
0,09 
0,26 
0,1 
0,53 
0,48 
206 
206 
206 
206 
211 
211 
123 / 11 
129 / 5 
123 / 11 
129 / 5 
125 / 9 
132 / 2 
Mittelwert 
202 
306 
0,11 
0,062 
0,184 
0,099 
2,04 
1,14 
0,4 
0,22 
  
Orientier-
ender Faust-
versuch 
190 
190 
300 
300 
0,065 
0,071 
0,054 
0,0275 
0,109 
0,119 
0,086 
0,044 
1,21 
1,32 
1,01 
0,52 
0,24 
0,26 
0,2 
0,1 
83 
83 
83 
83 
49 / 51 
49 / 51 
51 / 48 
51 / 48 
 
 
Die Ergebnisse streuen mit einem Bereich von 0,07 mol/kg bis 0,146 mol/kg (200 °C) sehr 
stark, es konnte aber eine Abnahme der Löslichkeit mit steigender Temperatur festge-
stellt werden. Bei Versuch Nr. 3, der experimentell gesehen am sichersten verlief, liegen 
die Werte höher als bei Nr. 1 und 2. Die bestimmten HCl-Löslichkeiten sind größer als die 
Daten von Groshev. Allerdings wurden von ihm weder Angaben zum Oxidgehalt noch zur 
genauen Zusammensetzung (leicht basisch oder leicht sauer) gemacht. Außerdem ist 
unklar, ob bei seiner Methode über die H2-Druckentwicklung eine vollständige Umsetzung 
des gelösten HCl stattgefunden hat. Mittels Extrapolation der Werte bei 200 °C und 
300 °C kann die Löslichkeit bei höheren Temperaturen abgeschätzt und durch das Henry-
Gesetz auch bei anderen Drücken berechnet werden (Tabelle 5.3). 
 
Tabelle 5.3: Abschätzung der HCl-Löslichkeit in einer basischen NaCl-AlCl3-Schmelze bei verschiedenen 
Temperaturen und Drücken (mit * gekennzeichnet: experimentell bestimmte Werte aus Versuch Nr. 3) 
Druck  
[bar] 
HCl-Löslichkeit [mol/kg] 
200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C 
0,1 
0,5 
1 
2 
0,0146 
0,073 
0,146* 
0,292 
0,0132 
0,066 
0,132* 
0,264 
0,012 
0,06 
0,12 
0,24 
0,0115 
0,0575 
0,115 
0,23 
0,011 
0,055 
0,11 
0,22 
 
Fehler treten auf durch Mitbestimmung des in der Gasphase des Kolbens befindlichen HCl 
(zu hoher Wert) sowie unvollständige Austreibung aus der Schmelze bzw. Absorption in 
der Auffanglösung (zu niedriger Wert). 
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Die HCl-Löslichkeit ist in ionischen Flüssigkeiten besonders hoch. Diese sind aber nur 
bedingt mit einer NaCl-AlCl3-Schmelze bei 200 °C vergleichbar. Begünstigt wird die 
Löslichkeit zum einen durch die deutlich geringere Temperatur (< 100 °C) und zum 
anderen durch das große organische Kation, an das HCl chemisch gebunden werden kann 
und welches die Spezies HCl2
- stabilisiert. Wenn HCl nur in Form von HCl2
- in der NaCl-
AlCl3-Schmelze gelöst wäre, dann sind maximal 0,03 mol/kg löslich, unter der Annahme, 
dass laut einem pCl-Wert von etwa 1,5 (vgl. Abb. 2.10) 0,03 mol/kg Chlorid-Ionen in der 
verwendeten Schmelzenzusammensetzung (49,5 mol% AlCl3) vorhanden sind. Die Mess-
werte liegen aber viel höher. Unabhängig vom pCl-Wert, sondern rein aus dem leichten 
NaCl-Überschuss ergibt sich eine Chlorid-Konzentration von 0,11 mol/kg. Von diesem 
Gesichtspunkt wären maximal 0,11 mol/kg an Chlorwasserstoff unter Bildung von HCl2
- 
löslich, was besser mit den Ergebnissen übereinstimmt. Es könnten sich auch Wasserstoff-
brückenbindungen der Form ClH---Cl4Al
- ausbilden und die Löslichkeit begünstigen. 
Denkbar ist, dass in einer neutralen Schmelze die Löslichkeit ein Minimum hat und durch 
Chlorid- oder AlCl3-Zugabe erhöht wird. Beim Erstarren der Schmelze entweicht ein 
Großteil des gelösten HCl, aber ein Teil verbleibt offenbar im Feststoff, was die Volt-
ammetrie sowie die Festkörper-NMR zeigte (Kap. 6). Mit Oxid-Ionen kann durch Bildung 
von OH- ebenfalls die Löslichkeit erhöht werden. Der Oxid-Gehalt der Proben wurde nach 
den HCl-Löslichkeitsexperimenten nicht bestimmt, da die TaCl5-Methode für sehr kleine 
Gehalte, wovon hier auszugehen ist, nicht geeignet ist (Kap. 4.2.3). 
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5.4 Zusammenhang zwischen HCl-Löslichkeit und Druckentwicklung 
 
Aus den bisher beschriebenen Messungen an NaCl-AlCl3-Schmelzen lässt sich ein 
Zusammenhang zwischen Hydrolyse, HCl-Löslichkeit und Druckentwicklung erkennen. In 
einem geschlossenen System, wie z. B. die Druckapparatur oder die Rohrleitungen einer 
Parabolrinnenanlage, ist davon auszugehen, dass keine Stoffe ein- und austreten können. 
Druckänderungen wirken sich somit auf Gleichgewichte aus, an denen Gase beteiligt sind. 
Am Start der Druckmessungen lag der Druck in der Apparatur praktisch bei null. Daher lief 
die Hydrolyse solange ab, bis sich ein Gleichgewichtsdruck eingestellt hat, das heißt, dass 
sich die Konzentration von HCl in der Schmelze und der HCl-Druck nicht mehr änderten. 
Das durch die Thermolyse des Aluminiumchlorid-Hexahydrats gebildete Wasser geht 
zunächst in Lösung: 
H2O(g) ⇌ H2O(solv.)           (5.10) 
In der Schmelze kommt es zur Reaktion 
      2 AlCl4
- + H2O(solv.) ⇌ Al2OCl5
- + Cl- + 2 HCl(solv.)         (5.11) 
und schließlich tritt ein Teil des HCl in die Gasphase über: 
  HCl(solv.) ⇌ HCl(g)           (5.12) 
Wenn der Wasserdampfdruck steigt und somit mehr Wasser in der Schmelze gelöst wird, 
verschiebt sich das Gleichgewicht 5.11 entsprechend dem Prinzip von Le Chatelier nach 
rechts. Der weitere Verlauf der Hydrolyse wird dann aber unterdrückt, da das gelöste HCl 
durch den steigenden HCl-Druck nicht mehr aus dem Gleichgewicht 5.11 entfernt wird. 
Bei den HCl-Löslichkeitsexperimenten wurde nur die Gleichung 5.12 betrachtet (ohne 
Oxid). 
Das Diagramm in Abb. 5.6 sowie die Datentabelle 5.4 zeigen die theoretischen Drücke bei 
den verwendeten HCl-Konzentrationen, die sich aus der Zugabe von Wasser ergaben, 
berechnet aus der Verhältnisgleichung 5.13 mithilfe der Henry-Konstante. Gleichzeitig ist 
der Rückschluss aus den gemessenen Drücken auf die Konzentration in der Schmelze 
dargestellt (siehe auch Tabellen 3.4 und 3.5). 
          
𝑐1
𝑐2
=
𝑝1
𝑝2
             (5.13) 
   (c1 - Konzentration bei 1 bar, c2 - Konzentration bei gemessenem Druck p2) 
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Ebenso wurden die Konzentrationen aus der Differenz über die ideale Gasgleichung 
berechnet: 
      𝑛𝐺𝑎𝑠 =  
𝑅𝑇
𝑝𝑣
             (5.14) 
(nGas - Stoffmenge Gas, R - universelle Gaskonstante 8,314 J mol
-1
 K
-1
, T - absolute 
Temperatur, p - Druck, v - Gasvolumen, siehe Tabellen 3.4 und 3.5) 
 
Tabelle 5.4: Vergleich der HCl-Mengen berechnet mit Hilfe des Henry-Gesetzes und der idealen 
Gasgleichung bei 200 °C und 300 °C. Mittels Henry-Gesetz wurden Konzentrationsbereiche ermittelt, da 
die HCl-Löslichkeits-Ergebnisse stark schwanken. Die Betrachtung der farbig markierten Stoffmengen 
zeigt, dass die Werte im gleichen Größenbereich liegen. 
Nr. 
Druck-
messung 
HCl-Konzentration aus 
zugegebener H2O-Menge 
[mmol/kg] (mmol) 
aus HCl-Konzentration berechneter Druck [mbar] 
Henry-Gesetz 
cHCl = cH2O 
cHCl = 2 cH2O 
(ngesamt) 
cHCl = cH2O 
200 °C 
cHCl = cH2O 
300 °C 
cHCl = 2 cH2O 
200 °C 
cHCl = 2 cH2O 
300 °C 
8 
12,4 
(0,5) 
24,8 
(1,0) 
85-177 94-496 170-354 188-992 
9 
25,5 
(1,0) 
51 
(2,0) 
175-364 193-1020 349-729 386-2040 
10 
37,5 
(1,5) 
75 
(3,0) 
257-536 284-1500 514-1071 568-3000 
11 
50 
(2,1) 
100 
(4,2) 
342-714 379-2000 685-1429 758-4000 
12 
38,8 
(1,1) 
77,6 
(2,2) 
266-554 294-1552 532-1109 588-3104 
13 
37,9 
(1,5) 
75,8 
(3,0) 
260-541 287-1516 519-1083 574-3032 
Nr. 
Druck-
messung 
 
gemessener Druck 
[mbar] 
nGas (mmol) 
ideale Gasgleichung 
aus gemessenem Druck 
berechnete HCl-
Konzentration [mmol/kg] 
ngelöst (mmol) 
Henry-Gesetz 
Absolutmengen aus Differenz 
ngesamt=nGas+ngelöst 
 
nGas (mmol) 
Henry-Gesetz 
[mmol/kg] 
ngelöst (mmol) 
ideale Gasglg. 
200 °C 300 °C 200 °C 300 °C 200 °C 300 °C 200 °C 300 °C 
8 
207 
(0,47) 
255 
(0,47) 
15-30 
(0,6-1,2) 
6,4-34 
(0,3-1,4) 
0,4- 
(-)0,2 
0,7- 
(-)0,4 
13 
(0,53) 
13 
(0,53) 
9 
473 
(1,01) 
566 
(0,99) 
33-69 
(1,3-2,8) 
14-75 
(0,6-3,0) 
0,7- 
(-)0,8 
0,4- 
(-)1,0 
25 
(0,99) 
25 
(1,01) 
10 
671 
(1,47) 
821 
(1,45) 
47-98 
(1,9-4,0) 
21-108 
(0,9-4,4) 
1,1- 
(-)1,0 
2,1- 
(-)1,4 
37 
(1,53) 
38 
(1,55) 
11 
1011 
(2,18) 
1226 
(2,14) 
71-148 
(2,9-6,1) 
31-162 
(1,3-6,6) 
1,3- 
(-)1,9 
2,9- 
(-)2,4 
49 
(2,02) 
50 
(2,06) 
12 
492 
(1,20) 
597 
(1,19) 
34-72 
(1,0-2,1) 
15-79 
(0,4-2,3) 
1,2- 
0,1 
1,8- 
(-)0,2 
34 
(1,0) 
34 
(1,01) 
13 
704 
(1,54) 
861 
(1,54) 
49-103 
(2,0-4,1) 
22-114 
(0,9-4,6) 
1,0- 
(-)1,1 
2,1- 
(-)1,6 
36 
(1,46) 
36 
(1,46) 
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Abb. 5.6: Bestimmung der HCl-Konzentration in der Schmelze aus den gemessenen Drücken bei 200 °C 
und 300 °C. Mittels Henry-Gesetz wurden Konzentrationsbereiche ermittelt, da die HCl-Löslichkeits-
Ergebnisse stark schwanken. 
 
Die HCl-Löslichkeit nimmt zwar mit der Temperatur ab, jedoch fällt dieser Fakt hier kaum 
ins Gewicht. Der Druckanstieg erfolgt hauptsächlich durch die thermische Ausdehnung 
der Gasphase. Bei den sehr kleinen Wassermengen ist der Fehler mitunter groß, aber alle 
Werte, die über das Henry-Gesetz sowie die ideale Gasgleichung ermittelt wurden, liegen 
in der gleichen Größenordnung. Die Ergebnisse der Druckmessungen sind mit denen der 
HCl-Löslichkeitsmessungen vergleichbar, obwohl der Oxidgehalt nach einer HCl-Begasung 
wahrscheinlich geringer ist als in den Proben aus der Druckapparatur. Demzufolge ist 
nach bisherigem Stand kein Einfluss des Oxidgehalts auf die HCl-Löslichkeit erkennbar. Im 
geschlossenen System kann aus der Bilanz heraus ein Hydrolysegrad von ca. 50 % 
angenommen werden. 
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6 NMR-Spektroskopie 
6.1 Literatur zu NMR-Untersuchungen an hydrolysierten ionischen 
Flüssigkeiten 
 
Der Zersetzungsmechanismus von Wasser oder AlCl3 · 6 H2O in der Salzschmelze ist 
unklar. Der durch die Hydrolyse von NaCl-AlCl3 gemessene Druck ist geringer als bei einer 
vollständigen Zersetzung des Wassers unter Vernachlässigung der HCl-Löslichkeit zu 
erwarten wäre. Entweder kommt der Wert durch eine komplette Zersetzung und hohe 
HCl-Löslichkeit zustande oder das Wasser reagiert nur zum Teil (z. B. Hydrolysegrad von 
0,5) und wird in der Schmelze als Hydroxid gebunden: 
         H2O + 2 AlCl4
- ⇌ 2 HCl + Al2OCl5
- + Cl-             (6.1) 
  H2O + AlCl4
- ⇌ HCl + AlCl3OH
-             (6.2) 
Dass sich Wasser ohne Zersetzung löst und ein Gleichgewicht mit der Gasphase ausbildet 
(H2O(g) ⇌ H2O(solv.)), ist durch die Oxophilie des Aluminiums eher unwahrscheinlich. 
Erkenntnisse soll dazu die NMR-Spektroskopie liefern. Voruntersuchungen zeigten, dass 
IR- und Ramanspektroskopie zu unempfindlich sind, weil die durch die Probenpräparation 
anhaftende Feuchte die relevanten Schwingungen (v. a. Hydroxidbanden) überdeckt und 
die Konzentrationen der gelösten Hydrolyseprodukte zu klein sind. 
Aufgrund der sehr aufwendigen Messtechnik bei hohen Temperaturen gibt es kaum 
Literatur zu NMR an Alkalichlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen. Speziell zur Hydrolyse 
sind nur Angaben über ionische Flüssigkeiten (v. a. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid-
AlCl3) und die Verfolgung der Hydrolyse von AlCl3 in organischen Lösungsmitteln bekannt. 
27Al-NMR-Untersuchungen an sauren MCl-AlCl3- (M = Li, Na, K, Butylpyridinium) und NaCl-
KCl-AlCl3-Schmelzen bei 170 °C zeigen nur einen einzelnen Resonanzpeak bei 100 ppm, 
dessen Lage typisch für eine tetraedrische Koordination des Aluminiums ist und dessen 
Linienbreite mit dem AlCl3-Gehalt zunimmt, da ein schneller chemischer Austausch 
zwischen den Anionen Al2Cl7
- und AlCl4
- stattfindet [TAU 1986, AND 1978]. Bei einer 
neutralen Schmelze ist dieses Signal am schmalsten. Al2Cl7
- führt zu einer Linienver-
breiterung, AlCl4
- zu einer Verschmälerung. In einer basischen Schmelze wird außerdem 
die Linie breiter, weil die Viskosität zunimmt [WIL 1983]. Einen Überblick über sämtliche 
Verschiebungen von Aluminiumverbindungen und deren Lösungen im 27Al-NMR gibt die 
Veröffentlichung von Akitt [AKI 1989]. 
Ist Oxid oder Hydroxid enthalten, treten im 27Al-NMR zusätzliche Peaks auf. Chemische 
Verschiebungen aus der Literatur sind in Tabelle 6.1 angegeben. Besonders deutlich ist 
die Abhängigkeit der Verschiebung von der Zahl der Chlorid-Liganden bei vierfach 
koordiniertem Aluminium [CER 2000]. 
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Tabelle 6.1: Chemische Verschiebungen verschiedener Al-O-Cl-Spezies in 
27
Al-NMR-Spektren 
Spezies δ ppm vs. [Al(H2O)6]
3+ Medium Quelle 
[Al(H2O)6]
3+ 
Al(OH)4
- 
AlCl(OH)3
- 
AlCl2(OH)2
- 
AlCl3(OH)
- 
Al2Cl5O
- 
Al2Cl6OH
- 
Al2Cl6 
AlCl4
- 
Al2Cl7
- 
0 
79-80 
89 
94 
97 
94 
97 
98 
101-108 
116 
H2O 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Et3NHCl-AlCl3-CuCl 
Et3NHCl-AlCl3-CuCl 
Benzol 
Benzol 
BuPyCl-AlCl3 (1 : 1,4) 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
[CUI 2014] 
[CUI 2014] 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
[CER 2000] 
Et3NHCl - Triethylaminhydrochlorid  BuPyCl - n-Butylpyridiniumchlorid 
 
1H-NMR-Spektren sind schwerer zu interpretieren, da eine starke Abhängigkeit der 
chemischen Verschiebungen der Spezies wie H2O, OH
-, HCl oder HCl2
- von der 
Zusammensetzung der Schmelze zu verzeichnen ist. Hinzukommt, dass es durch schnelle 
chemische Austauschreaktionen sowohl mit Chlorid-Ionen als auch mit Oxidspezies 
(Gleichungen 6.3 und 6.4) zu einem gemittelten Signal kommt, dessen Lage sich aus den 
prozentualen Anteilen der Spezies ergibt. Zusätzlich sind die Gleichgewichtslagen 
temperaturabhängig. Daher ist eine exakte Angabe kaum möglich. 
  HCl + Cl- ⇌ HCl2
-                          (6.3) 
         Al2OCl5
- + HCl ⇌ Al2Cl6OH
-                         (6.4) 
In oxidfreien sauren Schmelzen existiert nur HCl als Protonenspezies. Für dessen 
chemische Verschiebung gibt es sehr verschiedene Angaben: 1,0 ppm [KOH 1987], 
0,9 ppm (saure Schmelze) [CAM 1993], 1,61 ppm (neutrale Schmelze) [TRU 1993], 
6,9 ppm [ZAW 1988] (alle bzgl. Tetramethylsilan). In schwach basischen Schmelzen liegt 
ebenfalls vor allem HCl vor. In stark basischen ionischen Flüssigkeiten tritt HCl2
- auf und ist 
als Signal bei 13 ppm zu sehen. Der Peak verschiebt sich in der basischen Schmelze mit 
zunehmendem HCl-Gehalt bis etwa 8,5 ppm vs. TMS (HCl : Cl- = 2 : 1), was auf einen 
schnellen Austausch zwischen den verschiedenen Protonen-Umgebungen hindeutet 
[CAM 1993, NOE 1991]. HCl2
- ist eine lineare symmetrische Spezies, die offenbar nur bei 
niedrigen Temperaturen und in Gegenwart großer Kationen stabil ist [KOH 1987]. 
In oxidhaltigen Schmelzen tritt zusätzlich Al2Cl6OH
- auf, möglicherweise auch Al3Cl9OH
- im 
sauren Bereich. Cui et al. nennen eine chemische Verschiebung von 4,8 ppm im 1H-NMR, 
die sie dem Al2Cl6OH
- zuordnen [CUI 2014]. Mit Erhöhung der Temperatur verschiebt sich 
das Gleichgewicht (Gleichung 6.4) in Richtung HCl und demzufolge das Signal in Richtung 
Hochfeld [TRU 1992]. Gasförmiges HCl hat im 1H-NMR eine chemische Verschiebung von 
0,68 - 0,7 ppm vs. TMS [CAM 1993, CAM 1995]. Dabei bezog sich Campbell auf eine Arbeit 
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von Schneider et al., in der Gasphasen-HCl bei Raumtemperatur in unter Druck stehenden 
NMR-Röhrchen mit einer Verschiebung von 0,45 ppm vs. CH4 gemessen wurde [SCH 
1958b]. Tabelle 6.2 fasst die genannten Verschiebungen im 1H-NMR zusammen: 
 
Tabelle 6.2: Chemische Verschiebungen verschiedener H-Spezies in 
1
H-NMR-Spektren (TMS – 
Tetramethylsilan) 
Spezies δ ppm vs. TMS Medium Quelle 
Al2Cl6OH
- 
HCl 
 
 
 
HCl2
- 
 
HCl(g) 
4,8 
1,0 
0,9 
1,61 
6,9 
13 
 
0,68 - 0,7 
Et3NHCl-AlCl3-CuCl 
gesättigte Lösung in CD3CN 
ImCl-AlCl3 (1 : 2) 
ImCl-AlCl3 (1 : 1) 
ImHCl2 in ImCl-AlCl3 (1 : 1,2) 
ImCl-AlCl3 (1 : 0,8) 
 
(Gasphase) 
[CUI 2014] 
[KOH 1987] 
[CAM 1993] 
[TRU 1993] 
[ZAW 1988] 
[KOH 1987, NOE 1991, 
CAM 1993] 
[CAM 1993, CAM 1994] 
Et3NHCl - Triethylaminhydrochlorid ImCl - 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid 
 
Der Nachweis von Oxidspezies in 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid-AlCl3-Schmelzen 
erfolgte auch mit 17O-NMR [ZAW 1990, NOE 1991]. In basischen Schmelzen tritt hier 
ebenfalls ein gemitteltes Signal aufgrund von schnellen chemischen Austauschreaktionen 
zwischen mindestens zwei Spezies (Al2OCl5
- und Al2Cl6OH
-) auf. Durch Zugabe von 
Protonen verschiebt sich dieser Peak Richtung Hochfeld bzw. nach Protonenentfernung 
durch Vakuumbehandlung Richtung Tieffeld. In sauren Schmelzen sind drei Peaks zu 
sehen, die als Al3O2Cl6
-, Al3OCl8
- und Al2Cl6OH
- interpretiert wurden. Nach Protonen-
entfernung ist das Signal von Al2Cl6OH
- verschwunden, stattdessen sind die Peaks von 
Al3O2Cl6
- und Al3OCl8
- intensiver. 
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6.2 Experimente 
 
Gemessen wurden die Kerne 1H und 27Al, 17O war gerätebedingt nicht möglich. Durch 
einen bis maximal 150 °C heizbaren Probenkopf konnten die Proben im geschmolzenen 
Zustand untersucht werden, doch wegen der nicht vollständig erklärbaren Spektren 
wurde zusätzlich auf die Festkörper-NMR zurückgegriffen. Es wurde angenommen, dass 
es durch Abschreckung bis zum erstarrten Zustand nicht mehr zu Austauschreaktionen 
kommen kann, welche bei der Flüssig-NMR nur ein gemitteltes Signal verschiedener 
Protonenspezies liefern. 
 
Hochtemperatur-NMR 
Alle Flüssig-NMR-Experimente wurden mit dem Spektro-
meter DPX 400 der Firma Bruker durchgeführt. Da die 
Zusammensetzung mit 49,5 mol% AlCl3 einen Schmelzpunkt 
> 150 °C hat, musste eine gewählt werden, die weit unter-
halb davon flüssig ist. Zuerst wurde eine saure NaCl-AlCl3-
Schmelze bei 125 °C und später eine neutrale NaCl-KCl-AlCl3-
Schmelze bei 135 °C verwendet. Dabei ist davon auszu-
gehen, dass die ternäre Schmelze besser mit der in dieser 
Arbeit relevanten Mischung vergleichbar ist als die saure 
Schmelze, da die AlCl3-Menge einen größeren Einfluss auf 
die Eigenschaften als die zusätzlichen Kalium-Ionen haben 
sollte. Die Proben wurden in 10 mm dicken NMR-Röhrchen 
aus Borosilikatglas mit Schraubverschluss und Septum ge-
messen. Das für das Locksignal notwendige Lösungsmittel 
war deuteriertes DMSO (Dimethylsulfoxid), das aufgrund 
seines hohen Siedepunktes für die Hochtemperatur-
messungen geeignet war und sich in einem abgeschmolzen-
en Innenröhrchen mit Abstandshaltern befand (Abb. 6.1). 
Die Zugaben und Behandlungen erfolgten stets außerhalb 
des Spektrometers, bei denen die Schmelzen in einem 
kleinen Röhrenofen oder Metallblockthermostaten tem-
periert wurden. Die Proben wurden mit Chlorwasserstoff 
begast oder durch Zugabe von Wasser, Aluminiumchlorid-
Hexahydrat oder mit einem feuchten Luftstrom hydrolysiert. 
 
 
 
 
Abb. 6.1: NMR-Röhrchen mit 
dichtem  Schraubverschluss 
und   Innenröhrchen   mit 
deuteriertem Lösungsmittel 
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Festkörper-NMR 
Die Aufnahmen von Festkörper-NMR-Spektren erfolgten mit dem Spektrometer Avance 
TM 400 MHz WB (Bruker). Für die Versuche wurde eine frische NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-
Schmelze hergestellt, nach der Reinigung von den Aluminiumspänen abdekantiert und 
erstarren gelassen. Die Hydrolyse erfolgte in evakuierten und abgeschmolzenen Glas-
ampullen bei 200 °C in einem Röhrenofen, weil die Druckkurven bereits zeigten, dass die 
Reaktion bei 200 °C abläuft und bei höheren Temperaturen nur eine thermisch bedingte 
Druckzunahme erfolgt (Kap. 3.4). Die Ampullen mit der enthaltenden Schmelze wurden 
jeweils 3 h bei 200 °C evakuiert, um Anfangsfeuchte zu entfernen (analog zur Vorbe-
handlung der Proben der Druckmessungen). Nach dem Erstarren wurde AlCl3 · 6 H2O 
zugegeben und bei Raumtemperatur unter Vakuum abgeschmolzen. Anschließend 
wurden sie bei 200 °C im Röhrenofen getempert und danach abgeschreckt. Aufgrund der 
hier untersuchten geringen Wassermengen erfolgte das Aufbrechen der Ampullen und 
die Probenpräparation in einer Glovebox mit Argonatmosphäre (pH2O < 0,5 ppm). Ver-
wendet wurden MAS-Rotoren aus Zirkoniumoxid mit einem Durchmesser von 4 mm und 
PTFE-Deckel. Die Schmelze wurde nur grob gemörsert und anschließend in die Rotoren 
gestopft. Um Unwuchten während der Rotation im Spektrometer zu vermeiden, wurde 
Schwefelpulver als inertes Verdichtungsmaterial unten und oben eingefüllt, im mittleren 
Drittel des Rotors befand sich die Probe. Nach der Probenpräparation wurden 1H- und 
27Al-NMR-Spektren von einer Probe ohne Wasserzugabe und zwei Proben mit verschie-
denen Wassergehalten (0,1 mass% und 0,5 mass%) aufgenommen. Weiterhin wurde eine 
HCl-begaste, eine HCl-begaste und dann evakuierte Probe sowie eine mit 0,3 mass% 
Wasser versetzte Probe, die vorher mit HCl begast und evakuiert wurde, gemessen. 
Eine Übersicht über alle durchgeführten NMR-Experimente zeigt Tabelle 6.3. Die 
zugehörigen Spektren sind in Anhang C zu finden. 
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Tabelle 6.3: Übersicht über alle NMR-Experimente 
Nr. Salzschmelze Beschreibung 
1 
NaCl-AlCl3 
(60,5 mol% AlCl3) 
Hochtemperatur-NMR; T 125 °C; Abb. C.1 - C.2; 
2 x Spatelspitze AlCl3 · 6 H2O direkt ins NMR-Röhrchen 
gegeben 
2 
NaCl-AlCl3 
(58 mol% AlCl3) 
Hochtemperatur-NMR; T 125 °C; Abb. C.3 - C.4; 
4 x Begasung mit feuchtem Luftstrom (ca. 1 L/h, insge-
samt 8 min), rel. Luftfeuchte ca. 52 %, Abluftschlauch 
am NMR-Röhrchen, das aus Spektrometer heraushing 
3 
NaCl-KCl-AlCl3 
(35-15-50 mol%) 
Hochtemperatur-NMR; T 135 °C; Abb. C.5 - C.6; 
2 x Begasung mit HCl (0,1 L/h, insgesamt 5 min), dann 
2 x Zugabe von Wasser (insgesamt 15 µL, 0,2 mass%), 
flockige, graubraune Schmelze 
4 
NaCl-KCl-AlCl3 
(35-15-50 mol%) 
(gleicher Ansatz wie Nr.3) 
Hochtemperatur-NMR; T 135 °C; Abb. C.7 - C.8; 
1 x Begasung mit HCl 30 min (2,0 L/h), dann 1 x Zu-
gabe von Wasser 40 µL (0,5 mass%), trübe, flockige 
Schmelze, ein Teil spritzte heraus 
5 
NaCl-KCl-AlCl3 
(35-15-50 mol%) 
(5 einzelne Proben, 1 Tag 
nach Behandlung gemessen) 
Hochtemperatur-NMR; T 135 °C; Abb. C.9 - C.10; 
Begasung mit HCl 5 min (0,5 L/h) 
Begasung mit HCl 2 h (0,5 L/h) 
Zugabe von Wasser 0,1 mass% im Reagenzglas, 
flockig, 1 Tag später ins NMR-Röhrchen dekantiert 
Zugabe von Wasser 0,5 mass%, sehr flockig, 1 Tag 
später ins NMR-Röhrchen dekantiert 
6 
NaCl-AlCl3 
(49,5 mol% AlCl3) 
Festkörper-NMR; T ca. 50 °C; Abb. C.11 - C.14; 
Vakuumbehandlung, dann Zugabe von AlCl3 · 6 H2O 
bei Raumtemperatur, Tempern in evakuierten abge-
schmolzenen Glasampullen bei 200 °C, Abschrecken in 
Eiswasser (ca. 3 °C) 
 
Ampulle 1: Vgesamt = 65 mL; 23,85 g (14 mL) Schmelze, 
13 h getempert 
 
Ampulle 2: Vgesamt = 65 mL; 23,51 g (14 mL) Schmelze + 
48 mg AlCl3 · 6 H2O (Wassergehalt 0,1 mass% ≙ 
0,051 mol/kg), 13 h getempert 
 
Ampulle 3: Vgesamt = 117 mL (größere Ampulle); 
21,33 g (13 mL) Schmelze + 236 mg AlCl3 · 6 H2O + 
59 mg NaCl (Wassergehalt 0,5 mass% ≙ 
0,275 mol/kg), 72 h getempert, Überdruck beim Auf-
brechen beobachtet 
(Fortsetzung nächste Seite) 
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(Fortsetzung Tabelle 6.3) 
Nr. Salzschmelze Beschreibung 
7 
NaCl-AlCl3 
(49,5 mol% AlCl3) 
Festkörper-NMR; T ca. 50 °C; Abb. C.15 - C.19; 
 
Ampulle 1: 4 h bei 200 °C direkt in Ampulle mit HCl begast 
(2,0 L/h), dann unter HCl-Atmosphäre erstarren gelassen 
(Normaldruck, mit Siliconölfalle verbunden), bei Raum-
temperatur Ampulle einige sec evakuiert und abgeschmolzen 
 
Ampulle 2: 4 h bei 200 °C direkt in Ampulle mit HCl begast 
(2,0 L/h), dann 3 h bei 200 °C evakuiert, unter Vakuum er-
starren gelassen und bei Raumtemperatur unter Vakuum 
abgeschmolzen 
 
Ampulle 3: 4 h bei 200 °C direkt in Ampulle mit HCl begast 
(2,0 L/h), dann 3 h bei 200 °C evakuiert, unter Vakuum er-
starren gelassen, bei Raumtemperatur AlCl3 · 6 H2O zuge-
geben, Ampulle bei Raumtemperatur unter Vakuum abge-
schmolzen, ca. 39 h bei 200 °C getempert, danach abkühlen 
und erstarren gelassen (Überdruck); Vgesamt = 65 mL; 12,57 g 
(7,5 mL) Schmelze + 86 mg AlCl3 · 6 H2O + 19 mg NaCl 
(Wassergehalt 0,3 mass% ≙ 0,17 mol/kg) 
 
gleiche Vorratsschmelze, alle Ampullen in Glovebox (Ar, 
< 0,5 ppm H2O) geöffnet, Rotoren in Glovebox gestopft mit 
etwa gleich großen Probenmengen 
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6.3 Ergebnisse und Auswertung 
 
Mit steigender Temperatur werden die Signale in NMR-Spektren breiter und die Intensität 
nimmt ab. Störungen wie Verbreiterungen der Peaks oder asymmetrische Peakformen 
kommen durch Viskositätserhöhungen, Suszeptibilitätsänderungen, Inhomogenitäten 
(z. B. feste Partikel) oder Temperaturgradienten in der Probe zustande, die durch die HCl- 
und H2O-Zugaben hervorgerufen werden. Dadurch wird das Locksignal des deuterierten 
Lösungsmittels beeinflusst und das Magnetfeld konnte für die 1H-NMR-Messungen nicht 
vollständig abgestimmt werden. 
 
1H-NMR 
Da im deuterierten Dimethylsulfoxid noch etwa 0,5 atom% Restprotonen vorhanden 
waren, sind diese im 1H-NMR-Spektrum bei 2,5 ppm sichtbar. Zusätzlich enthielt es noch 
geringe Mengen Wasser oder Tetramethylsilan (TMS), die bei 2,9 ppm bzw. 0 ppm zu 
sehen sind. Im 1H-NMR sind Protonen in der Ausgangsschmelze nachweisbar. Ein 
deutliches Signal tritt bei 3,2 - 3,8 ppm auf, das nach den HCl- oder H2O-Zugaben größer 
ist (Abb. 6.2). Ein zusätzlicher kleiner Peak bei 0,2 - 0,4 ppm ist vor allem bei der sauren 
Schmelze zu sehen (Anhang C, Abb. C.1). Eine mögliche Spezies wäre gasförmiges HCl, das 
in ionischen Flüssigkeiten in diesem Verschiebungsbereich in der Literatur angegeben 
wurde (Tabelle 6.2). Abgesehen davon trat in jeder Flüssig-NMR-Messung nur ein Signal 
auf, ganz gleich ob HCl oder H2O zugegeben wurde. Wahrscheinlich handelt es sich um ein 
gemitteltes Signal mehrerer Protonen-Spezies infolge schneller chemischer Austausch-
reaktionen. Die geringfügigen Schwankungen in der chemischen Verschiebung des Peaks 
hängen mit den Spezies-Anteilen zusammen. Es ist jedoch nicht möglich, aus der Peaklage 
die Spezies-Anteile zu bestimmen, da dazu keine Vergleichsdaten existieren. HCl2
-, was in 
ionischen Flüssigkeiten bei 13 ppm auftritt, konnte nicht nachgewiesen werden. Eine 
Korrelation der chemischen Verschiebung im 1H-NMR mit der Acidität der Salzschmelze 
konnte nicht festgestellt werden. Sowohl bei der sauren binären als auch in der neutralen 
ternären Schmelze hatte das Signal die gleiche Lage. 
Die 1H-MAS-Spektren zeigen ein scharfes Signal bei 5,73 ppm, das mit einem breiten Berg 
überlagert ist und mit zunehmendem H2O-Gehalt intensiver wird (Abb. 6.3). Auch die HCl-
begaste Probe weist diesen Peak auf. Möglicherweise ist diese Spezies z. T. beweglich 
(oder in Hohlräumen eingelagert) und teilweise fest gebunden. 
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Abb. 6.2: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 5 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert auf 
die Höhe des DMSO-Signals, aufgenommen bei 135 °C (Proben voneinander unabhängig behandelt, 
HMDSO - Hexamethyldisiloxan als Standard dem DMSO-d
6
 zugegeben, jedoch zu wenig für quantitative 
Bestimmungen) 
 
Die Verschiebungen von OH-Gruppen in Al(OH)3-Phasen variieren von 2 - 12 ppm. Die 
Interpretation ist aufgrund der starken Abhängigkeit der Verschiebung von der Acidität 
der Protonen schwierig. Eine Spektrenzerlegung mit Hilfe des Programms Dmfit ergab ein 
Flächenverhältnis von ca. 1 : 2,4 zwischen dem scharfen und dem breiten Signal. Die 
anderen Signale zwischen 0 ppm und 1 ppm kommen offensichtlich von Restprotonen des 
Schwefels und des Rotordeckels. In den evakuierten Proben sind praktisch keine Protonen 
mehr nachweisbar. Da das Backgroundsignal des Rotors im Gegensatz zu den Peaks der 
Proben ziemlich groß ist, ist der Fehler beim Abzug des Backgroundspektrums sehr groß. 
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Abb. 6.3:
 1
H-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, 
Background durch den Rotor abgezogen, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, 
Begasung und Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten 
Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
 
27Al-NMR 
Im 27Al-NMR ist bei starker Vergrößerung ein breiter Hügel bei ca. 70 ppm vorhanden, der 
durch Aluminium im Probenkopf zustande kommt. Die Signale sind bei der ternären 
Schmelze schmaler als bei der sauren NaCl-AlCl3-Schmelze. Das könnte an einer 
geringeren Viskosität der ternären Schmelze aufgrund der höheren Messtemperatur und 
des geringeren AlCl3-Gehalts liegen. In beiden Mischungen sind die chemischen Ver-
schiebungen sehr ähnlich. Auf den ersten Blick ist bei 100 ppm ein großes Signal zu sehen, 
das dem AlCl4
- zuzuordnen ist (Abb. 6.4). Erst durch eine starke Hochskalierung 
erscheinen bei 95 ppm bis 90 ppm eine bis zwei Schultern bei der sauren Schmelze bzw. 
ein bis zwei kleine Peaks bei der ternären Schmelze, die auf Al-O- oder Al-OH-Spezies 
hindeuten. Bei allen Ausgangsschmelzen war dies zu erkennen. Je nach Experiment und 
Schmelze waren diese unterschiedlich ausgeprägt oder z. T. überlagert (vgl. Abb. 6.4 und 
6.5). Da die Differenz der Verschiebungen sehr gering ist (Tabelle 6.1) und wahrscheinlich 
schnelle chemische Austauschreaktionen auftreten, ist eine genaue Zuordnung der 
verschiedenen Al-O- und Al-OH-Spezies schwierig. Diese führen zu einem gemittelten 
Signal und mitunter zu Linienverbreiterungen sowie geringfügigen Verschiebungen der 
Lage des Hauptpeaks, da sich die Signale einander annähern (Koaleszenz). Besonders 
auffällig ist ein Peak bei 95 ppm, der bei den Experimenten 3 und 4 nach Begasung mit 
HCl größer wurde (Abb. 6.5). Das würde für die Spezies Al2Cl6OH
- sprechen, deren 
Konzentration durch die HCl-Begasung nach Gleichung 6.4 größer wird. 
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Abb. 6.4: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 5 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert 
auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 135 °C (Proben voneinander unabhängig behandelt) 
 
Die 27Al-Spektren zeigen auch in der erstarrten Schmelze erwartungsgemäß vorwiegend 
ein Signal bei 100 ppm für die AlCl4-Umgebung und zusätzlich eine Schulter am Peak, die 
besonders in den Satelliten ausgeprägt ist (Abb. 6.6). Es handelt sich um den +3/2→+5/2-
Übergang zusätzlich zum +1/2→+3/2-Übergang zwischen den durch das Magnetfeld 
aufgespaltenen Energieniveaus des Kerns und dadurch erscheinen zwei Signale (Kernspin 
von 27Al ist I = 5/2, daher Aufspaltung in 6 Energieniveaus). Sie zeigen auch, dass bereits in 
der Ausgangsprobe kleine Mengen oxidischer Spezies enthalten sind (breiter Hügel bei 
70 - 80 ppm). Nach Zugabe von Aluminiumchlorid-Hexahydrat taucht im Spektrum ein 
weiteres sehr schwaches Signal bei ca. 34 ppm auf (bzw. wird größer), welches ebenfalls 
einer Al-O-Umgebung zuzuordnen ist. 
NMR-Spektroskopie 
92 
 
Abb. 6.5: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 4 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert 
auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 135 °C (Begasung und Zugabe erfolgten direkt im NMR-
Röhrchen) 
 
Da das AlCl4
- sozusagen die Probenmatrix und nicht die für die Hydrolyse relevante 
Spezies darstellt, sollte es durch die Aufnahme eines 27Al-Spektrums über die Protonen 
(Kreuzpolarisation, CP) ausgeblendet werden, um somit selektiv Al-OH-Umgebungen beo-
bachten zu können. Nach dieser CP/MAS-Messung sind die Al-O-Umgebungen jedoch 
nicht zu sehen, dafür aber ein Signal bei 100 ppm (Anhang C, Abb. C.20). Das würde 
bedeuten, dass keine Al-OH-Spezies vorliegen, sondern eher HCl in der (erstarrten) 
Schmelze gelöst ist, welches dann über H-Brücken mit dem Cl-Atom am Tetrachloro-
aluminat (ClH---Cl4Al) in Wechselwirkung geht und dadurch das Signal erzeugt. Bei einer 
Kontroll-CP/MAS-Messung an der evakuierten Probe, die praktisch keine Protonen ent-
hielt, taucht ebenfalls der Peak bei 100 ppm auf. Theoretisch dürften keine Signale in 
einer protonenfreien Probe zu messen sein, sodass davon auszugehen ist, dass es sich 
hier um ein Artefakt handelt und die CP/MAS-Messungen nicht verwertbar sind. 
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Bei 0,5 mass% Wasser sind erwartungsgemäß keine großen Unterschiede im 27Al-NMR-
Spektrum zu sehen. Bei ca. 95 ppm kommt noch eine kleine Schulter hervor, die auch 
schon bei der Flüssig-NMR sichtbar war und in der Literatur als gemischte Al-O-Cl- oder 
Al-OH-Cl-Spezies interpretiert wird. Der breite Hügel bei 70 - 80 ppm spricht eher für eine 
tetraedrische Al-O- oder Al-OH-Umgebung (vgl. β-NaAlO2 δ = 80 ppm) und der bei 30 ppm 
für eine fünffach koordinierte Al-O-Umgebung. Die HCl-begasten Proben zeigen ebenfalls 
die breiten Signale, obwohl diese Behandlung zu einer Oxidentfernung aus der Schmelze 
führen sollte. Es sind auch keine Unterschiede nach der Hexahydratzugabe zu erkennen, 
ganz gleich ob vorher mit HCl begast wurde oder nicht. 
 
 
 
Abb. 6.6:
 27
Al-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, stark 
vergrößert und skaliert auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unab-
hängige Proben, Begasung und Zugabe erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, 
oben und unten Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Quantifizierung 
Für eine Quantifizierung der Aluminium- und Protonen-Spezies in der Schmelze werden 
Standards benötigt, die möglichst nur ein Signal und eine andere chemische Verschiebung 
als die Peaks der Probe haben und für die hohe Temperatur geeignet sind. Diese müssen 
im deuterierten DMSO im Innenröhrchen gelöst werden, da sie in der Schmelze meist 
zersetzt werden. Als Protonenstandard wurde Hexamethyldisiloxan (HMDSO) in DMSO 
getestet. HMDSO ist nicht so flüchtig wie Tetramethylsilan und hat ein Signal bei 
0,06 ppm. Doch die beiden Flüssigkeiten sind nicht miteinander mischbar, nur wenige 
Tropfen lösten sich im DMSO (cHMDSO = 0,8 mmol/L, entspricht 14,6 mmol/L Protonen). 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt nur ein sehr schwaches HMDSO-Signal, das zu klein für eine 
quantitative Auswertung ist (Abb. 6.2). Als Alternative können die Restprotonen im 
deuterierten DMSO als Standard verwendet werden, deren Gehalt vorher bestimmt 
wurde. Laut Hersteller befinden sich im DMSO noch bis zu 0,5 atom% Protonen, was einer 
Konzentration von 0,42 mol/L entspricht. Eine 1H-NMR-Messung des DMSO mit zuge-
fügtem Chloroform bekannter Menge ergibt nach der Integration der Peakflächen mit 
dem Programm Topspin 3.0 0,31 mol/L Restprotonen, wobei der Gehalt wegen der 
Flüchtigkeit von CHCl3 auch etwas geringer sein kann. Aus der Integration der Signale des 
Experiments 5 und unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Volumina von Probe und 
Lösungsmittel ergibt sich eine Konzentration an gelöstem HCl von 0,21 mol/L (0,12 mol/kg 
bzw. 0,4 mass%). Dies ist nur eine grobe Angabe, da hierbei HCl als einzige Protonen-
Spezies angenommen wird. Eine zweistündige HCl-Begasung eines NaCl-KCl-AlCl3-
Gemisches in einem Reagenzglas bei ca. 145 °C ergab durch Differenzwägung eine 
Massenzunahme von 0,14 %. Beim Erstarren entweichte HCl aus der Schmelze. Bei den 
HCl-Löslichkeits-Experimenten wurde ebenfalls eine Löslichkeit von etwa 0,4 mass% 
gefunden (Kap. 5.3). 
Die Festkörper-NMR-Probe mit 0,3 mass% Wasser (Experiment 7) wurde mit 3,45 mass% 
(entspricht 4 mmolH/gProbe) Tetrakistrimethylsilylsilan (δ = 0,2 ppm) als interner Standard 
versetzt, im Mörser homogenisiert und ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen (Anhang C, 
Abb. C.17). Obwohl das Signal des Silans im 1H-NMR gegenüber des Probensignals um 
eine Größenordnung stärker und dadurch der Fehler sehr groß ist, konnte der Protonen-
gehalt in der Schmelze dennoch mit 0,096 mol/kg abgeschätzt werden. Wahrscheinlich ist 
dieser Wert zu klein, da das Signal in der feingemörserten Probe mit Standard kleiner war 
als in der grobgemörserten Probe ohne Standard (Abb. C.17). Bezogen auf die Absolut-
menge in der Ampulle befanden sich demzufolge ca. 29 % der Gesamtprotonenmenge, 
die als AlCl3 · 6 H2O zugegeben wurden, in der erstarrten Schmelze. 
Al3+-Ionen werden von DMSO komplexiert ([Al(DMSO)6]
3+) und haben durch die okta-
edrische Umgebung im 27Al-NMR ein Signal bei 0 ppm, sodass der Komplex als Standard 
genutzt werden kann. Wasserfreies Aluminiumchlorid, Aluminiumchlorid-Hexahydrat und 
Aluminiumtriethanolat haben sich nicht im trockenen DMSO gelöst. Geringe Mengen 
Aluminiumnitrat-Nonahydrat lösten sich unter Erwärmen auf (c = 5,4 mmol/L). Das 27Al-
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NMR-Spektrum zeigte ein sehr kleines scharfes Signal bei 0 ppm, was jedoch für eine 
Quantifizierung ebenfalls zu klein war. Möglich ist eine quantitative Abschätzung aus der 
Zusammensetzung der Schmelze durch Vergleich der relativen Peakintensitäten, da der 
theoretische Gesamtaluminiumgehalt bekannt ist. Der Vergleich der Intensitäten erfolgte 
durch Flächenintegration der Peaks mit der Software dm2010 (Dmfit) [MAS 2002]. Dmfit 
ermöglicht eine Zerlegung der überlagerten Peaks in einzelne Spektren, sodass die 
einzelnen Peakflächen berechnet werden können. Die Fläche des Hauptpeaks von AlCl4
- 
verringert sich auf Kosten der anderen Peaks, wenn die Schmelze hydrolysiert wird. Aus 
der Zusammensetzung der ternären Salzschmelze mit 50 mol% AlCl3 ergibt sich eine 
Gesamtkonzentration von cAl = 8,9 mol/L (5,1 mol/kg, entspricht 100 % Gesamtfläche). 
Werden die Peakflächen der Ausgangsschmelze in Experiment 5 miteinander verglichen, 
kommt für AlCl4
- eine Konzentration von 8,7 mol/L (4,97 mol/kg, Peakfläche 97,5 %) und 
für Oxid- oder Hydroxid-enthaltende Aluminiumspezies 0,2 mol/L (0,13 mol/kg, Peak-
fläche 2,5 %) heraus. Bei der Annahme, dass es sich um Al2OCl5
- (nAl : nO = 2 : 1) handelt, 
entspricht das einem Oxidgehalt von 0,1 mol/L (0,07 mol/kg). Die Flächenanteile der 
breiten Signale in den Festkörper-27Al-Spektren betragen zusammen ca. 8 %, was einem 
Gehalt von 0,4 mol/kg für Aluminium mit O-Umgebung entspräche. Diese Abschätzungen 
sind ähnlich zu den Oxid-Gehalten, die mit der TaCl5-Methode bestimmt wurden (Kap. 
4.2) In Tabelle 6.4 sind alle aufgetretenen Peaks der NMR-Experimente mit 
Flächenanteilen zusammengestellt. 
HCl2
- konnte weder mit Hochtemperatur- noch mit Festkörper-NMR nachgewiesen 
werden (1H-Verschiebung δHCl2- = 13 ppm). Sollte HCl nur in Form von HCl2
- löslich sein, 
dann wäre die Löslichkeit genauso groß wie die Chlorid-Konzentration in der Schmelze. 
Denkbar sind Wasserstoffbrückenbindungen ClH---Cl4Al
-. Da wahrscheinlich der Oxid-
gehalt höher als der Protonengehalt ist, sind auch Wasserstoffbrücken der Form 
ClH--OHAl2Cl6
- möglich. Erst die Festkörper-NMR zeigte durch das Auftreten eines 
schmalen Signals, welches mit einem breiten Berg überlagert ist, dass mindestens zwei 
Protonenspezies in der erstarrten Schmelze vorkommen, wahrscheinlich molekulares HCl 
(in Hohlräumen) und als Al2Cl6OH
- gebundenes HCl. Weitere Erkenntnisse könnte die 17O-
NMR-Spektroskopie liefern, die durch Zawodzinski und Noël bereits angewendet wurde 
[ZAW 1990, NOE 1991]. 
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Tabelle 6.4: Peaklagen und relative Flächen der 
1
H- und 
27
Al-NMR-Spektren 
Nr. Exp. 1H 
[ppm] 
1H-Fläche vs. 
DMSO 
(ADMSO = 1) 
27Al 
[ppm] 
27Al-Fläche 
[% der Gesamt-
fläche] 
1 
3,8 
0,2 
0,2 – 4,3 
0,1 – 1,8 
100 
95 (sh) 
92 (sh) 
98 – 95 
 
   2 – 5 
2 
3,8 
0,2 – 0,3 
2,0 – 3,3 
0,2 – 0,5 
101 
95 (sh) 
92 (sh) 
93 
 
   7 
3 
3,8 
0,3 
0,8 – 26,0 
0,5 – 1,4 
101 
95 
92 
98 – 94 
 
   2 – 6 
4 
3,5 – 3,8 
0,4 (b) 
0,3 – 13,2 
0,7 
101 
95 
92 
90 (b) 
95 – 93 
 
     5 – 7 
5 3,1 – 3,4 0,2 – 11,2 
101 
90 (b) 
98 – 95 
2 – 5 
6 
5,8 
5,2 (sh) 
 – 
100 
90 – 95 (sh) 
70 – 80 (b) 
30 – 40 (b) 
92 
 
     8 
7 
5,7 
5,0 (sh) 
– 
100 
70 (b) 
30 – 40 (b) 
92 
 
   8 
b – breit, sh – Schulter  
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Um die thermische Langzeitstabilität und Wirtschaftlichkeit von Solarkraftwerken zu 
verbessern, sollte untersucht werden, inwieweit eine geschmolzene Mischung aus 
Natriumchlorid und Aluminiumchlorid als Wärmetransportflüssigkeit in Parabol-
rinnenanlagen in Frage kommt. Neben den erforderlichen physikalischen Eigenschaften 
sind dazu Kenntnisse über das Ausmaß der hydrolytischen Zersetzung dieser Salzschmelze 
unerlässlich. Eine Mischung mit einem Molverhältnis von NaCl : AlCl3 = 50,5 : 49,5 
schmilzt bereits bei 155 °C und besitzt bis 600 °C einen geringen Dampfdruck von nicht 
mehr als 40 mbar, sodass diese Zusammensetzung als Wärmetransportmedium als am 
geeignetsten erscheint. Durch den leichten Natriumchloridüberschuss spricht man hierbei 
entsprechend der Chloro-Säure-Base-Theorie von einer schwach basischen Schmelze. 
Durch Einwirkung von Wasser kommt es zur Bildung von Chlorwasserstoff sowie 
verschiedener Aluminiumoxidchloride und -hydroxidchloride, die in einem geschlossenen 
System zu einem Druckanstieg bzw. Ausfällungen führen können. Die zu erwartenden 
Drücke resultieren aus einem Wechselspiel von Hydrolyse und Löslichkeit des gebildeten 
HCl in der Schmelze sowie möglicher Reaktionen von Oxidanteilen in der Schmelze mit 
HCl zu Hydroxid. Daher wurden in dieser Arbeit neben Druckmessungen auch 
Löslichkeitsbestimmungen von Chlorwasserstoff in der Schmelze durchgeführt als auch 
eine voltammetrische Technik zur in situ-Bestimmung von Oxid in den Schmelzen 
entwickelt. Ergänzend wurden einige NMR-Messungen am flüssigen sowie erstarrten 
Medium mit und ohne H2O-Zusatz vorgenommen, um Hinweise auf die Speziation der 
Protonen und der oxidischen/hydroxidischen Anteile zu bekommen. 
Für eine wassermengenabhängige Verfolgung des Druckanstiegs über der Salzschmelze 
diente eine statische Methode mit einem Drucksensor. Die Hydrolyse mit bis zu 
0,05 mol/kg (0,1 mass%) Wasser erfolgte in einer kolbenförmigen Quarzglasapparatur 
durch Zugabe von Aluminiumchlorid-Hexahydrat und konnte durch den Einsatz von 
flüssigem Gallium als Druckmittler zwischen Probenraum und Drucksensor bis 600 °C und 
2,5 bar Absolutdruck verfolgt werden. Die Apparatur ist so konstruiert, dass es keine 
kälteren Teile gibt, an denen Kondensation von Dämpfen auftreten kann. Generell wird 
der Druck bei absolut trockenen Schmelzen durch den Salzdampfdruck bestimmt. Die 
Ergebnisse der Messungen ohne Hexahydratzugabe bestätigen die niedrigen Dampf-
drücke der trockenen Schmelze. Bei der gewählten Zusammensetzung von 49,5 mol% 
AlCl3 liegt dieser auch bei 600 °C unter 0,1 bar. Der gemessene Druck ist proportional zur 
zugegebenen Hexahydratmenge und beträgt etwa 50 % des theoretischen Druckes, der 
sich aus der maximal möglichen HCl(g)-Menge über die ideale Gasgleichung ergibt. Dieses 
Ausmaß der Hydrolyse wird schon bei Temperaturen bis 200 °C erreicht. Der weitere 
gemessene Anstieg betraf lediglich die thermische Ausdehnung des Gases im Mess-
volumen. Bei H2O-Gehalten bis 0,9 g/kg bleibt der Druck bis 600 °C unter 2 bar, Gehalte 
von 0,5 g/kg ergaben Drücke bis 1 bar. Die Druckentwicklung ist reversibel, das heißt 
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sowohl beim Aufheizen als auch im Abkühlregime stellen sich die gleichen Drücke ein. 
Auch Wiederholungen der Heiz- und Kühlzyklen bis zu dreimal lieferten dieselben Werte. 
Es ist deshalb von der Einstellung eines chemischen Gleichgewichts zwischen Schmelze 
und Gasphase als auch in der Schmelze zwischen den unterschiedlichen molekularen und 
ionischen Spezies auszugehen. 
Der Oxidgehalt von NaCl-AlCl3-Schmelzen kann indirekt durch Titration mit Tantal(V)-
chlorid bei voltammetrischer Verfolgung bestimmt werden, da TaCl5 quantitativ mit Oxid-
Ionen TaOCl4
- bildet, welches an einer Elektrode bei einem anderen Potential als die 
oxidfreie Spezies TaCl6
- reduziert wird und somit zwei separate Peaks im Voltammo-
gramm zu sehen sind. Die Messungen erfolgten durch schrittweise Zugabe bekannter 
TaCl5-Mengen unter Aufzeichnung von Differenz-Puls-Voltammogrammen mit einer 
Glaskohlenstoffelektrode sowie einer Aluminiumreferenzelektrode bei 200 °C. Es stellte 
sich heraus, dass die Anfangsoxidgehalte der untersuchten Schmelzen mit 0,1 - 0,3 mol/kg 
deutlich höher lagen als durch den zusätzlichen Eintrag durch Wasser von maximal 
0,1 mass%. In der Salzschmelze gelöste Protonenspezies konnten mittels Cyclo-
voltammetrie nachgewiesen werden. Eine Unterscheidung zwischen H2O, HCl und OH
- 
war nicht möglich, da unabhängig von der Probenbehandlung nur ein Reduktionspeak bei 
etwa + 1,0 V vs. Al/Al3+ auftrat. Trotz einer beobachteten konzentrationsabhängigen 
Stromintensität des Peaks war der Versuch einer Quantifizierung nicht erfolgreich, da 
durch die Flüchtigkeit der Protonenspezies in der nicht druckdichten Messzelle die Ströme 
nicht reproduzierbar waren. 
Die Löslichkeit von Chlorwasserstoff in der praktisch oxidfreien NaCl-AlCl3-Schmelze 
wurde durch eine mehrstündige Begasung, anschließendem Ausfrieren der gelösten 
Menge in einer Kühlfalle und Einleiten in Natronlauge, die titriert wurde, bestimmt. 
Daraus ergeben sich für 200 °C und 300 °C folgende Henry-Konstanten (Mittelwerte): 
KH = 0,11 molkg
-1bar-1 (200 °C) und KH = 0,062 molkg
-1bar-1 (300 °C). Das sind für Salz-
schmelzen ungewöhnlich hohe Werte. Allerdings existieren in der Literatur keine direkten 
Vergleichsmöglichkeiten für diesen Schmelzentyp, bis auf eine Autorengruppe, die 
ebenfalls (um eine Größenordnung streuende) sehr hohe Werte der HCl-Löslichkeit fand. 
In Tetrachloroaluminat-Ionenflüssigkeiten sind extrem hohe HCl-Löslichkeiten nahe 
Raumtemperatur bekannt und werden über die Bildung von Spezies wie HCl2
- gedeutet. In 
NaCl-AlCl3-Schmelzen sind solche Assoziate auch möglich und könnten unter 
Berücksichtigung der höheren Temperaturen die HCl-Löslichkeiten erklären. Dennoch 
konnte HCl2
- mit den hier verwendeten Techniken (Voltammetrie, NMR-Spektroskopie) 
nicht direkt nachgewiesen werden. HCl-Löslichkeitsbestimmungen bei 600 °C waren in 
dieser Arbeit aus apparativen Gründen nicht möglich. 
Mittels Hochtemperatur-NMR-Spektroskopie bei 135 °C wurden 1H- und 27Al-NMR-
Spektren mit HCl-begasten und hydrolysierten Schmelzen aufgenommen, um den 
Lösungszustand der Hydrolyseprodukte zu untersuchen. Unabhängig von der Art der 
Behandlung trat im 1H-NMR ein Peak bei 3,2 - 3,8 ppm (bzgl. Tetramethylsilan) auf, bei 
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dem es sich wahrscheinlich um ein gemitteltes Signal handelt, das aufgrund schneller 
chemischer Austauschreaktionen verschiedener Spezies zustande kommt. Im 27Al-NMR 
sind nach starker Vergrößerung neben dem Hauptpeak von AlCl4
- bei 100 ppm zwei bis 
drei schwache Signale bei 90 - 95 ppm zu erkennen, die auf mindestens zwei Al-O-Spezies 
hindeuten. Rein aus den Peakflächen lassen sich die gelösten HCl- und Oxidmengen 
quantitativ mit der gleichen Größenordnung abschätzen wie bei der HCl-Löslichkeits-
bestimmung bzw. den voltammetrischen Messungen. Bei der Untersuchung von 
Hydrolyseprodukten im erstarrten Medium mittels Festkörper-NMR ist aus den 1H-MAS-
Spektren ersichtlich, dass im festen Zustand mindestens zwei Protonenspezies 
vorkommen, vermutlich gebundenes und in Hohlräumen eingelagertes molekulares HCl. 
Die 27Al-MAS-Spektren zeigen abgesehen vom Hauptpeak bei 100 ppm nur sehr schwache 
breite Signale zwischen 30 - 70 ppm, die auf oxidische Aluminiumumgebungen hinweisen. 
Für eine Quantifizierung sind weitere NMR-Messungen mit verbesserter Kontrolle von 
Temperatur und Gasatmosphäre über der Schmelze wünschenswert. Zusätzliche Anhalts-
punkte zur Hydrolyse könnte zudem die 17O-NMR-Spektroskopie liefern. 
Der Gesamtdruck über schwach basischen NaCl-AlCl3-Schmelzen in einem geschlossenen 
System wird durch die hohe HCl-Löslichkeit herabgesetzt, sodass aus der Bilanz heraus ein 
Hydrolysegrad von ca. 0,5 angenommen werden sollte. Eine Abschätzung des gelösten 
HCl-Anteils mit den ermittelten Löslichkeitswerten ergibt in etwa 50 %, wenn man von 
einer vollständigen Hydrolyse, also 2 mol HCl pro mol H2O ausgehen würde. Da die 
Hydrolyse in der Schmelze oxidische/hydroxidische Spezies erzeugt, die im Gleichgewicht 
mit HCl stehen müssen, ist dies ein zusätzlicher Faktor, der den Druckanstieg begrenzt. 
Vom Gesichtspunkt der Druckentwicklung sollten die NaCl-AlCl3-Schmelzen mit einem 
geringen Überschuss von Natriumchlorid über das molare 1 : 1-Verhältnis hinaus für die 
Anwendungen in Solarkraftwerken im Temperaturbereich zwischen 150 - 600 °C geeignet 
sein. Auch eine Anhebung der oberen Temperaturgrenze bis 700 °C sollte kein Problem 
darstellen. Erforderlich ist eine Kontrolle des Feuchte- und Oxidgehaltes der Schmelze. 
Der für eine Schmelze mit 49,5 mol% AlCl3 und einer Druckgrenze von 2 bar maximale 
Wassergehalt von 1 g/kg sollte technisch beherrschbar sein. 
Die wichtigen Fragen der Korrosionswirkung feuchter Salzschmelzen waren nicht 
Gegenstand dieser Untersuchungen, sollten aber vor einem Einsatz in Solarkraftwerken 
betrachtet werden. Für zukünftige Experimente ist eine Weiterentwicklung der Druck-
apparatur und Voltammetriezelle zu empfehlen (z. B. Vereinfachung der Dosierung von 
Analyten und bessere Vorbehandlung der Schmelze, um störende metallische Verun-
reinigungen zu entfernen). Die gleichzeitige Messung von Druck und Konzentration/Art 
von gelösten Spezies ist wünschenswert. Ein weiterer Vorschlag ist ein Vergleich der 
Druckentwicklung an NaCl-AlCl3-Schmelzen mit und ohne Kaliumchlorid-Zusatz, da durch 
die weitere Komponente der Schmelzpunkt noch mehr abgesenkt wird und die ternäre 
Mischung aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften ebenfalls als Wärmetransport-
flüssigkeit in Frage kommen könnte. 
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8 Chemikalien und Geräte 
 
Tabelle 8.1: Verwendete Chemikalien 
Substanz Hersteller/Lieferant Reinheit 
AlCl3 
NaCl 
Al (Späne) 
AlCl3 · 6 H2O 
TaCl5 
Na2CO3 
KCl 
Dimethylsulfoxid DMSO-d6 
HCl 
Ar 
Ga 
BASF 
VWR 
Fluka 
Riedel-de Haën 
ABCR 
Fluka 
Fluka 
Chemotrade 
BASF 
Praxair 
Alfa Aesar 
98 % 
99,9 % 
99,99 % 
99,5 % 
99,99 % 
99 % 
99 % 
99,5 at% 
2.8 (99,8 %) 
5.0 (99,999 %) 
99,9 % 
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Tabelle 8.2: Verwendete Geräte 
Gerät Firma Beschreibung 
Drucksensor P3251 
 
 
 
 
Mikroprozessor 1999.500 
 
 
K-Thermoelemente 
 
Temperaturlogger PCE-T390 
 
 
Potentiostat PalmSens 
Interface 
 
 
Elektroden 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Röhrenöfen 
 
Temperatur-Regler CN77000 
 
NMR-Spektrometer DPX 400 
 
NMR-Spektrometer Avance 
TM 400 MHz WB 
 
Röntgenpulverdiffraktometer 
D8 Discover 
 
Glovebox 
 
Quarzglasapparaturen für 
Druckmessungen 
 
Vakuumpumpe 
 
 
Digitaler Durchflussregler 
Tecsis GmbH 
 
 
 
 
Tecsis GmbH 
 
 
TMH GmbH 
 
PCE Deutschland 
GmbH 
 
Palm Instruments BV 
 
 
 
Eigenbau 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eigenbau 
 
OMEGA 
 
Bruker 
 
Bruker 
 
 
Bruker 
 
 
Eigenbau 
 
Eigenbau 
 
 
Saskia Hochvakuum 
GmbH 
 
Bronkhorst High-Tech 
B. V. 
piezoresistiv, Edelstahlmembran, 
mit integrierter Kühlstrecke, 
Absolutdruck Messbereich 0…2,5 
bar, Genauigkeit ± 0,0125 bar 
 
Druckaufzeichnung, 
Software EBS 20 M 
 
kalibriert gegen geeichtes Pt100 
 
Temperaturaufzeichnung, 
Software DL 2005 
 
Spannungsbereich ± 2 V, 
Strombereich ± 10 mA, 
Software PSTrace 
 
Platin-Scheibenelektrode: 
99,997 %, Alfa Aesar, Ø 0,5 mm 
Platin-Blechelektrode: 99,95 %, 
Junker Edelmetalle, 10x10x0,5 mm 
Al-Elektrode: 99,999 %, Alfa Aesar, 
Ø 1 mm 
Glaskohlenstoffscheibenelektrode: 
99,9 %, Sigradur, Ø 1 mm 
Gold-Scheibenelektrode: 99,99 %, 
Alfa Aesar, Ø 0,5 mm 
 
bis T ≈ 800 °C 
 
Regelung der Öfen 
 
Lösungs-NMR 
 
Festkörper-NMR 
 
 
 
 
 
Tischglovebox ohne Schleuse, mit 
Inertgas spülbar 
 
 
 
Endpartialdruck 1,5 · 10-4 mbar 
 
 
max. 110 L/h, für HCl-Begasung 
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Anhang A Druckkurven und Apparaturen 
 
 
Abb. A.1: Messplatz für Druckmessungen 
 
Tabelle A.1: Volumenmaße der beiden Quarzglasapparaturen (ohne Abschmelzröhrchen) 
alle Angaben in mL Apparatur 1 Apparatur 2 
Gesamtvolumen 
großer Kolben 
kleiner Kolben 
Gallium-Rohrstück 
gebogenes Rohrstück 
oberes Teilstück 
114 ± 1 
96 
11 
4 
2 
1 
110 ± 1 
94 
10 
3 
2 
1 
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Abb. A.2: TG/DTA von AlCl3 · 6 H2O (Riedel-de Haën), welches zur Hydrolyse der Schmelze zugegeben 
wurde, Heizrate 5 K/min, Argonstrom 300 mL/min. Der Masseverlust von 79,2 % spricht für eine 
Zersetzung zu Al2O3. 
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Abb. A.3: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 1 
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Abb. A.4: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 2.1 
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Abb. A.5: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 2.2 
Anhang 
120 
 
 
Abb. A.6: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 3.1 
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Abb. A.7: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 3.2 
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Abb. A.8: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 4.1 
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Abb. A.9: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 4.2 
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Abb. A.10: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 5.1 
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Abb. A.11: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 5.2 
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Abb. A.12: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 6.1 
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Abb. A.13: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 6.2 
Anhang 
128 
 
 
Abb. A.14: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 7 
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Abb. A.15: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 8 
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Abb. A.16: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 9 
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Abb. A.17: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 10 
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Abb. A.18: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 11 
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Abb. A.19: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 12 
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Abb. A.20: Zeitlicher Verlauf des Druckes und der Temperatur, Messung Nr. 13 
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Abb. A.21: Cyclovoltammogramm einer NaCl-AlCl3-Schmelze, 1 Tag nach Zugabe eines Gallium-Tropfens 
und einer Spatelspitze AlCl3 · 6 H2O (100 mV/s, 200 °C, Glaskohlenstoffelektrode) 
 
Tabelle A.2: Galliumgehalte der Schmelzen nach den Druckmessungen, bestimmt mittels ICP-OES von 
wässrigen Lösungen der Proben 
Nr. Zugabe Wasser zur 
Schmelze [mol/kgSchmelze] 
Ga 
[mol/kgSchmelze] 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
0 
0,0124 
0,0255 
0,0375 
0,050 
0,0388 
0,0379 
0,018 
0,014 
0,026 
0,030 
0,042 
0,040 
0,036 
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Abb. A.22: 1. Druckapparatur mit Glastopf und Aluminiumdeckel 
 
 
 
 
Abb. A.23: 2. Druckapparatur mit Quarzrohr 
und Gallium-gefüllter Kapillare 
 Abb. A.24: 3. Druckapparatur aus Quarzglas und innerem 
Korundröhrchen, Gallium-gefüllten PVC-Schlauch und 
Zwischenschicht mit Siliconöl 
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Anhang B Voltammogramme zu Oxidgehaltsbestimmungen 
 
Tabelle B.1: Übersicht über Oxidgehaltsbestimmungen mittels TaCl5 bei voltammetrischer Verfolgung 
Probe Masse 
Probe 
[g] 
Masse 
Vorrat 
[g] 
Gesamt-
masse 
[g] 
Gesamt-
Oxidgehalt 
[10-2 
mol/kg] 
Oxidgehalt 
Vorrat 
[10-2 
mol/kg] 
Oxidgehalt 
Probe 
[10-2 
mol/kg] 
Abbildung 
Nr. Druck-
messungen 
6.2 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
12 
13 
13 
 
 
15,39 
9,89 
9,79 
7,85 
8,52 
13,94 
12,53 
9,38 
9,42 
13,41 
 
 
- 
10,61 
9,45 
12,66 
13,17 
6,59 
7,47 
12,26 
11,95 
7,14 
 
 
15,39 
20,50 
19,24 
20,51 
21,69 
20,53 
20,00 
21,64 
21,37 
20,55 
 
 
7,75 
8,08 
14,92 
17,68 
15,93 
12,42 
14,69 
14,21 
14,68 
10,99 
 
 
- 
8,55 
8,55 
8,55 
8,55 
8,42 
8,42 
8,55 
8,55 
8,42 
 
 
7,75 
7,58 
21,07 
32,40 
27,34 
14,31 
18,43 
21,61 
22,46 
12,36 
 
 
B.1 
B.2-3 
B.4-5 
B.6-7 
B.8-9 
B.10 
B.11-12 
B.13-14 
B.15-16 
B.17 
Vorrat C 
Vorrat C 
Vorrat D 
Vorrat D 
26,70 
31,26 
21,58 
19,70 
- 
- 
- 
- 
26,70 
31,26 
21,58 
19,70 
2,1 
1,8 
8,42 
8,55 
- 
- 
- 
- 
2,1 
1,8 
8,42 
8,55 
B.18 
B.19 
B.20 
B.21 
Oxidlös-
lichkeit 
18,60 - 18,60 47,87 - 47,87 B.22-23 
Vorrat C 
nach HCl-
Begasung 
1h bei 2 L/h 
Vorrat C 
nach HCl-
Begasung 
2h bei 4 L/h 
23,20 
 
 
 
25,33 
- 
 
 
 
- 
23,20 
 
 
 
25,33 
1,55 
 
 
 
2,16 
- 
 
 
 
- 
1,55 
 
 
 
2,16 
B.24-25 
 
 
 
B.26-27 
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Abb. B.1: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus Druckmessung 
Nr. 6.2 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 169 °C). Vermutlich trat bei dieser Messung ein Wackelkontakt 
an der Elektrode auf, daher ist die Stromintensität sehr gering. 
 
 
Abb. B.2: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus Druckmessung 
Nr. 7 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 192 °C) 
 
Anhang 
139 
 
Abb. B.3: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus 
Druckmessung Nr. 7 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 192 °C) 
 
 
Abb. B.4: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus Druckmessung 
Nr. 8 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 192 °C) 
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Abb. B.5: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus 
Druckmessung Nr. 8 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 192 °C) 
 
 
Abb. B.6: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus Druckmessung 
Nr. 9 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 193 °C) 
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Abb. B.7: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus 
Druckmessung Nr. 9 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 193 °C) 
 
 
Abb. B.8: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus Druckmessung 
Nr. 10 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 186 °C) 
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Abb. B.9: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus 
Druckmessung Nr. 10 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 186 °C) 
 
 
Abb. B.10: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Probe aus 
Druckmessung Nr. 11 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 195 °C) 
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Abb. B.11: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 1. Probe aus 
Druckmessung Nr. 12 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 207 °C) 
 
 
Abb. B.12: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 1. Probe 
aus Druckmessung Nr. 12 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 207 °C) 
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Abb. B.13: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 2. Probe aus 
Druckmessung Nr. 12 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 193 °C) 
 
 
Abb. B.14: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 2. Probe 
aus Druckmessung Nr. 12 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 193 °C) 
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Abb. B.15: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 1. Probe aus 
Druckmessung Nr. 13 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 191 °C) 
 
 
Abb. B.16: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 1. Probe 
aus Druckmessung Nr. 13 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 191 °C) 
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Abb. B.17: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 2. Probe aus 
Druckmessung Nr. 13 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 208 °C) 
 
 
Abb. B.18: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Vorratsschmelze C 
(25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 205 °C) 
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Abb. B.19: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Vorratsschmelze C, 2. 
Probe (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 205 °C) 
 
 
Abb. B.20: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Vorratsschmelze D 
(25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 182 °C) 
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Abb. B.21: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Vorratsschmelze D, 2. 
Probe (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 185 °C) 
 
 
Abb. B.22: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, Oxidlöslichkeit in NaCl-
AlCl3 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 190 °C) 
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Abb. B.23: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, 
Oxidlöslichkeit in NaCl-AlCl3 (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 190 °C) 
 
 
Abb. B.24: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, NaCl-AlCl3-Schmelze 
nach HCl-Begasung, 1 h bei 2 L/h (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 205 °C) 
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Abb. B.25: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, NaCl-AlCl3-
Schmelze nach HCl-Begasung, 1 h bei 2 L/h (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 205 °C) 
 
 
Abb. B.26: Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, NaCl-AlCl3-Schmelze 
nach HCl-Begasung, 2 h bei 4 L/h (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 200 °C) 
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Abb. B.27: Vergrößerte Differenz-Puls-Voltammogramme: Oxidgehaltsbestimmung mit TaCl5, NaCl-AlCl3-
Schmelze nach HCl-Begasung, 2 h bei 4 L/h  (25 mV/s, Epulse 50 mV, tpulse 50 ms, 200 °C) 
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Anhang C NMR-Spektren 
 
 
Abb. C.1: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 1 einer NaCl-(60,5 mol%) AlCl3-Schmelze, skaliert auf die 
Höhe des DMSO-Signals, aufgenommen bei 125 °C (Zugaben erfolgten direkt ins NMR-Röhrchen, 
DMSO-d
6
 war nicht trocken) 
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Abb. C.2: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 1 einer NaCl-(60,5 mol%) AlCl3-Schmelze, skaliert auf die 
Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 125 °C (Zugaben erfolgen direkt ins NMR-Röhrchen) 
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Abb. C.3: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 2 einer NaCl-(58 mol%) AlCl3-Schmelze, skaliert auf die Höhe 
des DMSO-Signals, aufgenommen bei 125 °C (Begasung erfolgte direkt im NMR-Röhrchen, DMSO-d
6
 war 
nicht trocken) 
 
 
 
 
Anhang 
155 
 
Abb. C.4: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 2 einer NaCl-(58 mol%) AlCl3-Schmelze, skaliert auf die Höhe 
des Hauptpeaks, aufgenommen bei 125 °C (Begasung erfolgte direkt im NMR-Röhrchen) 
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Abb. C.5: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 3 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert auf 
die Höhe des DMSO-Signals, aufgenommen bei 135 °C (Begasung und Zugaben erfolgten direkt im NMR-
Röhrchen, DMSO-d
6
 enthielt TMS - Tetramethylsilan als Standard in unbekannten Mengen) 
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Abb. C.6: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 3 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert 
auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 135 °C (Begasung und Zugaben erfolgten direkt im NMR-
Röhrchen) 
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Abb. C.7: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 4 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert auf 
die Höhe des DMSO-Signals, aufgenommen bei 135 °C (Begasung und Zugabe erfolgten direkt im NMR-
Röhrchen, DMSO-d
6
 enthielt TMS - Tetramethylsilan als Standard in unbekannten Mengen) 
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Abb. C.8: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 4 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert 
auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 135 °C (Begasung und Zugabe erfolgten direkt im NMR-
Röhrchen) 
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Abb. C.9: 
1
H-NMR-Spektren von Experiment 5 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert auf 
die Höhe des DMSO-Signals, aufgenommen bei 135 °C (Proben voneinander unabhängig behandelt, 
HMDSO - Hexamethyldisiloxan als Standard dem DMSO-d
6
 zugegeben, zu wenig für eine quantitative 
Bestimmung) 
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Abb. C.10: 
27
Al-NMR-Spektren von Experiment 5 einer NaCl-KCl-AlCl3-Schmelze (35-15-50 mol%), skaliert 
auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei 135 °C (Proben voneinander unabhängig behandelt) 
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Abb. C.11: 
1
H-MAS-Spektren von Experiment 6 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, ohne 
Abzug des Backgrounds durch den Rotor, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, 
Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten Schwefelpulver 
als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz, * Rotationsseitenbanden) 
 
 
Abb. C.12: 
1
H-MAS-Spektren von Experiment 6 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, 
Background durch den Rotor abgezogen, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, 
Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten Schwefelpulver 
als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Abb. C.13: 
27
Al-MAS-Spektren von Experiment 6 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze 
mit -1/2→+1/2-Zentralübergang und +1/2→+3/2-Satellitenübergängen (*), skaliert auf die Höhe des 
Hauptpeaks, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, Zugaben erfolgten bei 
200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, 
Rotationsfrequenz 14 kHz, ↘ Schulter an den Signalen entstanden durch +3/2→+5/2-Übergang) 
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Abb. C.14: 
27
Al-MAS-Spektren von Experiment 6 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, stark 
vergrößert und skaliert auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander 
unabhängige Proben, Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und 
unten Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Abb. C.15: 
1
H-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, ohne 
Abzug des Backgrounds durch den Rotor, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, 
Begasung und Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten 
Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz, * Rotationsseitenbanden) 
 
 
Abb. C.16: 
1
H-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, 
Background durch den Rotor abgezogen, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, 
Begasung und Zugaben erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten 
Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Abb. C.17: Vergleich der 
1
H-MAS-Spektren der Probe mit 0,3 mass% Wasser von Experiment 7 mit und 
ohne Zusatz von 3,45 mass% Si(SiMe3)4 - Tetrakistrimethylsilyslsilan als interner Standard (mit der festen 
Probe vermörsert und im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten Schwefelpulver als Verdichtungs-
mittel) 
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Abb. C.18: 
27
Al-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze 
mit -1/2→+1/2-Zentralübergang und +1/2→+3/2-Satellitenübergängen (*), skaliert auf die Höhe des 
Hauptpeaks, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unabhängige Proben, Begasung und Zugabe 
erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, oben und unten Schwefelpulver als 
Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Abb. C.19: 
27
Al-MAS-Spektren von Experiment 7 einer erstarrten NaCl-(49,5 mol%) AlCl3-Schmelze, stark 
vergrößert und skaliert auf die Höhe des Hauptpeaks, aufgenommen bei ca. 50 °C (voneinander unab-
hängige Proben, Begasung und Zugabe erfolgten bei 200 °C, NaCl-AlCl3 im mittleren Drittel des Rotors, 
oben und unten Schwefelpulver als Verdichtungsmittel, Rotationsfrequenz 14 kHz) 
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Abb. C.20: 
27
Al-CP/MAS-Spektren von NaCl-(49,5 mol%) AlCl3 der Experimente 6 und 7 (aufgenommen bei 
ca. 50 °C, Rotationsfrequenz 10 kHz, CP optimiert an Kaolinit, Kontaktzeit 300 µs, d1 = 1 s, 50 % Rampe). 
Beim Peak bei 100 ppm handelt es sich offenbar um ein Artefakt, da auch bei der evakuierten Probe ein 
Signal zu sehen ist, obwohl dort praktisch keine Protonen enthalten sind. 
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Anhang D Pulverröntgendiffraktogramm NaAlCl4 
 
 
Abb. D.1: Pulverröntgendiffraktogramm der Vorratsschmelze nach Reinigung mit Aluminium-Spänen, 
gemessen als Flachpräparat unter PE-Folie (Verunreinigungen sind auch vor Behandlung mit Aluminium-
Spänen nicht zu sehen, da deren Konzentration zu klein ist. Mit fortschreitender Hydrolyse verringert sich 
die Intensität der Reflexe aufgrund amorpher Produkte.) 
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Anhang E Säure-Base-Titrationen und Carbonatgehaltsbestim-
mungen in Proben aus HCl-Löslichkeitsbestimmungen 
 
Die Titrationen erfolgten mittels potentiometrischer Endpunktbestimmung mit einer pH-
Elektrode und einer elektronischen Bürette. 
Tabelle E.1: Säure-Base-Titrationen in NaOH-Lösungen nach HCl-Einleitung 
Probe Einwaage 
NaOH-
Lösung 
[g] 
Molalität 
NaOH-
Lösung vor 
HCl-
Einleitung 
[mol/kg] 
Verbrauch 
0,1 M 
Salzsäure 
(Titer-
faktor 
1,0033) 
[mL] 
Molalität 
NaOH-
Lösung 
nach HCl-
Einleitung 
[mol/kg] 
Masse 
NaOH-
Lösung im 
Auffang-
kolben 
[g] 
HCl-
Menge, die 
in NaOH-
Lösung 
eingeleitet 
wurde 
[mmol] 
Versuch 1 
(210 °C) 
15,0146 
15,0274 
0,0986 
0,0986 
2,50 
2,60 
0,0167 
0,0174 
3001 
24,6 
24,4 
Versuch 1 
(306 °C) 
15,0087 
15,0008 
0,0986 
0,0986 
6,30 
6,25 
0,0421 
0,0418 
100 
5,6 
5,7 
Versuch 2 
(200 °C) 
1,5338 
1,5335 
0,948 
0,948 
12,25 
12,25 
0,8013 
0,8015 
103,6 
15,3 
15,2 
Versuch 2 
(310 °C) 
1,5048 
1,5405 
0,948 
0,948 
13,35 
13,65 
0,8901 
0,8890 
103,6 
6,0 
6,1 
Versuch 3 
(197 °C) 
1,5065 
1,5270 
0,945 
0,945 
9,55 
9,70 
0,6360 
0,6373 
103,6 
32,0 
31,9 
Versuch 3 
(301 °C) 
1,5130 
1,5025 
0,945 
0,945 
10,00 
9,95 
0,6631 
0,6644 
103,6 
29,2 
29,1 
 Tot-
volumen 
über 
Schmelze 
[mL] 
geschätzte2 
HCl-Menge 
im Tot-
volumen 
[mmol] 
Masse 
Schmelze 
[g] 
HCl-
Menge, in 
Schmelze 
gelöst 
[mmol] 
HCl-Löslichkeit in 
Schmelze (ohne CO3
2- -
Korrektur) 
[mol/kg] 
Versuch 1 
(210 °C) 
11 0,35 206,3 24,15 0,117 
Versuch 1 
(306 °C) 
5 0,14 206,3 5,51 0,027 
Versuch 2 
(200 °C) 
11 0,35 206,3 14,9 0,072 
Versuch 2 
(310 °C) 
5 0,14 206,3 5,91 0,029 
Versuch 3 
(197 °C) 
9 0,3 210,7 31,7 0,150 
Versuch 3 
(301 °C) 
2 0,06 210,7 29,1 0,138 
1
 100 mL Auffanglösung wurde vor der Titration mit 0,1 M NaOH 1:2 verdünnt, da sie sauer war. 
2
 über ideale Gasgleichung 
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Von jeder NaOH-Lösung wurden 30 mL abpipettiert, 30 mL 0,2 molare BaCl2-Lösung im 
Überschuss hinzugefügt, das ausgefallene BaCO3 über G5-Glasfritten vakuumfiltriert, mit 
CO2-freiem Wasser gewaschen und mindestens 2 h im Trockenschrank bei 120 °C 
getrocknet und dann gewogen. Dass es sich um reines BaCO3 handelte, konnte durch 
Pulverröntgendiffraktometrie nachgewiesen werden. 
 
Tabelle E.2: Carbonatgehalte in NaOH-Lösungen, in denen HCl aufgefangen wurde 
Probe 
Einwaage 
Lösung 
[g] (mL) 
Auswaage 
BaCO3 
[g] (mol) 
CO3
2- 
[mol/kg] 
HCl nach 
Titration 
[mol/kg] 
HCl abzgl. 
CO3
2- 
[mol/kg] 
HCl-Löslich-
keit Schmelze 
[mol/kg] 
Versuch 1 
(210 °C) 
29,9673 
(30) 
0,0201 
(1,02 · 10-4) 
3,4 · 10-3 81,6 · 10-3 78,2 · 10-3 0,114 
(3 % weniger) 
(vorher 0,117) 
Versuch 1 
(306 °C) 
30,0022 
(30) 
0,0338 
(1,71 · 10-4) 
5,7 · 10-3 56,7 · 10-3 51,0 · 10-3 0,025 
(7 % weniger)  
(vorher 0,027) 
Versuch 2 
(200 °C) 
31,0704 
(30) 
0,0472 
(2,39 · 10-4) 
7,7 · 10-3 146,6·10-3 138,9 · 10-3 0,070 
(3 % weniger)  
(vorher 0,072) 
Versuch 2 
(310 °C) 
31,0641 
(30) 
0,0166 
(0,84 · 10-4) 
2,7 · 10-3 58,5 · 10-3 55,8 · 10-3 0,028 
(3 % weniger)  
(vorher 0,029) 
Versuch 3 
(197 °C) 
31,0020 
(30) 
0,0704 
(3,57 · 10-4) 
11,5 · 10-3 308,3·10-3 296,8 · 10-3 0,146 
(3 % weniger)  
(vorher 0,150) 
Versuch 3 
(301 °C) 
31,0289 
(30) 
0,0800 
(4,05 · 10-4) 
13,1 · 10-3 281,2·10-3 268,1 · 10-3 0,132 
(4 % weniger)  
(vorher 0,138) 
 
